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ABSTRACT 
Electrodes for hydrogen and oxigen evolution for 
water electrolysis have been prepared and characterized. The 
nickel electrodes were covered with a microtextured poly-
tetrafluoroethylene (PTFE) film. The textured film were 
obtained by etching the PTFE layer, previously deposited on 
the electrode, by a radio-frequency oxigen plasma, using a 
tin globular film maSk. The resulting electrode structure is 
a nickel surface covered by a very large density of PTFE 
"hills" (or "fingers") pointing perpendicularly to the elec-
trode surface. The PTFE fingers have shown to reduce both 
cathodic and anodic electrode overvoltages (with respect a 
polished nickel electrode). The morfology of the textured 
film is observed by means of scanning 'electron microscopy 
and the electrochemical performance of the electrodes is 
characterized by their Tafel plots. A correlation between 
electrolytic activity and electrode surface structure was 
observed. The problem of gas bubble formation and its effect 
on reduction of the electrode active surface area is discuss 
ed and evaluated. 
RESUMO 
Foram preparados e caracterizados eletrodos para a 
reaçao de evolução de hidrogénio e oxigénio a partir da ele-
trólise da água. Os eletrodos utilizados foram de níquel reco 
berto por um filme de politetrafluoretileno {PTFE) microtextu 
rizado. O filme de PTFE, previamente depositado no eletrodo, 
foi texturizado através de um plasma reativo de oxigénio for 
mado por rádio-frequência, utilizando como máscara um filme 
globular de estanho. O resultado da corrosão é a formação de 
urna estrutura de "dedos" de PTFE normais à superfície do ele-
trodo de níquel. Os eletrodos com uma estrutura texturizadaem 
sua superfície apresentam uma diminuição nos valores dos so-
brepotenciais anódicos e catódicos (quando comparados aos ob-
tidos no caso do eletrodo de niquel polido). A morfologia dos 
eletrodos texturizados foi observada através de microscopia 
eletrônica de varredura e a caracterização eletroquimica dos 
eletrodos feita através do estudo das curvas de Tafel. Foi ob 
servada uma correlação entre a eficiência dos eletrodos e a 
estrutura morfológica de sua superficie. A questão da redução 
da área efetiva dos eletrodos devido à formação de bolhas na 
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L INTRODUÇÃO 
1.1. Consideraçõe·s Iniciais 
O hidrogénio é utilizado nas indústrias quimica, 
metalúrgica, de processamento de carvão, de produção de ali-
mentos, no transporte e armazenamento de energia e como com 
bustivel (1). A queima de hidrogénio e interessante do po~ 
to de vista energético e também a nível ecológico, pois sua 
oxidação produz apenas calor e água. O processo inverso de 
oxidação do hidrogénio e a eletrólise da agua. A maior par-
te do hidrogênio utilizado hoje em dia e proveniente de célu 
las eletroliticas que utilizam energia elétrica para a prod~ 
çao de hidrogénio e oxigénio. A tensão aplicada na produção 
de hidrogénio (e oxigénio) é muito maior que a prevista teo-
ricamente, sendo esta diferença relacionada a perdas resist~ 
vas da solução e da célula eletrolítica, características ca 
talíticas do material empregado nos eletrodos, bloqueio dos 
eletrodos por gases, etc. 
Um eletrodo pode apresentar maior eficiência devi-
do ã sua capacidade catalítica e/ou rnorfologias especiais. 
Algumas ligas ou compostos possuem propriedades catalíticas 
(em soluções básicas) muito importantes, principalmente rel~ 
tivas à evolução de oxigênio, corno é o caso de TiCu, LaNi
5 
e 
outros compostos (2). Eletrodos de níquel preto depositados 
por evaporação à vácuo apresentam uma maior eficiência cata-
lítica em relação ao hidrogênio relacionada também com sua 
morfologia (3). MicroglÓbulos de politetrafluoretileno (Te 
flon, (PTFE)) vaporizados sobre a superfície possuem propri~ 
dades importantes a nível de favorecer a saída de bolhas de 
hidrogênio em altas densidades de corrente (4). 
Esta tese versará sobre a preparaçao e caracteriza 
ção de eletrodos de níquel para a evolução de hidrogênio em 
altas densidades de corrente, uti~izando técnicas de deposi 
ção de filmes globulares e corrosão por plasma reativo para 
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a alteração da morfologia superficial dos eletrodos. 
Inicialmente são descritos os conceitos fundamen-
tais envolvidos em nucleação e crescimento de filmes 
corrosão por plasma reativo e eletroquÍrnica. Nos 




eletrodos e os resultados obtidos, bem como sua discussão. 
1.2. Nucleação e Crescimento de Filmes Finos 
A formação de um filme fino através de evaporaçao 
a vácuo ou por pulverização catódica ("sputtering") possui 
as mesmas características nas etapas iniciais de crescimento. 
O crescimento de um filme inicia-se com a adsorção 
de um átomo ou molécula do material a ser depositado na su-
perfície do substrato. Após adsorver no substrato o átomo 
passa a se difundir superficialmente, sendo o seu comporta-
mento característico do estado em que se encontra a superfí-
cie do substrato e da natureza dos materiais envolvidos no 
processo. 
O átomo que atinge a superfície do substrato e é adSO!_ 
vida passa a se chamar de adátomo, entrando rapidamente em 
equilíbrio térmico com o substrato. A nível energético, o 
adátomo percebe na superfície poços de potencial onde a 
adsorção é favorecida, sendo essas regiÕes chamadas de sitias 
de adsorção. Devido a agitação térmica, o adátomo pode mi 
grar entre os sítios de adsorção, saltando as barreiras dos 
poços de potencial. Depois de algum tempo, ou o adátomo co 
lide com outro adátomo e ocorre a captura mútua, iniciando a 
formação de um "cacho" de átomos; ou colide com um "cacho" 
de átomos já formado e é incorporado; ou ainda é reevaporado 
abandonando a superfície. 
Iniciando a nucleação, este "cacho" de átomos (ou 
núcleo) pode crescer e tornar-se eStável. Quando um núcleo 
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se encontra na iminência de se tornar estável é chamado de 
núcleo crítico. No caso de se encontrar em um estágio ante-
rior ao de núcleo crítico, é chamado de núcleo subcrítico ou 
embrião. O núcleo crítico pode capturar um adátomo e se tor 
nar um núcleo estável, ou se desfazer em adátomos e núcleos 
subcríticos. 
Ao se tornar estável, o núcleo cresce capturando 
outros núcleos ou adátomos, até atingir o estágio no qual e 
chamado de ilha. Essas ilhas tem um comportamento "do tipo 
líquido" durante seu crescimento, apresentando normalmente 
fo~chatas, mais largas do que altas. As ilhas crescidas 
se encontram e coalescem, originando patamares que formam um 
sistema de redes e canais. 
Com o fechamento dos canais forma-se um filme con-
tínuo. 
Todo esse processo de formação é resumido na figu-
ra 1.1., sendo discutido em mais detalhes no decorrer deste 
capítulo (5, 6 e 7). 
Figura 1.1. Etapas de crescimento de um filme fi-
no: (1) Adsorção, (2) Dessorção, (3) Formação do 
núcleo subcrítico, (4) F9rmação do núcleo crítico 
e (5) Crescimento dos patamares. 
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1.2.1. Estágios de Crescimento dos Filmes Finos 
Pashley (8) distingue quatro estágios no processo 
de crescimento de um filme fino: Nucleação e 'estrutura de 
ilhas, coalescência das ilhas, formação de redes ou canais e 
o filme contínuo, podendo os diversos estágios serem observa 
dos na figura 1.2. 
(a) (b) 
(c) ( d) 
Figura 1.2. Estágios de crescimento de um filme 
fino: (a) Nucleação e crescimento das ilhas, (b) 
Coalescência, (c) Formação de redes óu canais, (d) 
Filme contínuo. 
1.2.1.1. Nucleação e Estágio de Ilhas 
A nucleação principia pela captura mútua de adáto-
mos, formando núcleos subcríticos ou embriões. Tanto os nú 
cleos subcríticos como os adátomos são de difícil observação 
direta, devido a seu reduzido tamanho. 
Os núcleos formados sao vridimensionais, com velo-
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cidade de crescimento normal menor que a paralela à superfí-
cie, devido ao fato do crescimento ocorrer principalmente p~ 
la captura de adátomos. Podem ocorrer casos de crescimento 
tipo monocamada por monocamada, onde o filme segue a estrut~ 
ra cristalográfica do material (crescimento epitaxial); sen 
do bastante comum sua observação no caso do silício. Algumas 
deposições em condições de alta supersaturação apresentam um 
movimento muito pequeno dos adátomos, depositando patamares 
ou placas de grandes dimensões, muito semelhantes a monocama 
das. Este comportamento foi observado nas deposiçÕes de chum 
bo sobre Ag (111) e em auto-deposiçÕes de sais alcalinos bi 
nários (6). 
A presença de defeitos na superfície (degraus, qu~ 
nas, vacâncias) tende a 
dem de 10 2 vezes nestas 
aumentar a taxa de nucleação na or-
elé-regiÕes. O bombardeamento por 
trons energéticos ou irradiação por cargas elétricas afetam 
a barreira de nucleação e o processo de difusão superficial, 
favorecendo a nucleação. Esta desigualdade na nucleação "de 
cora" a superfície, sendo que o estudo desta "decoração" po-
de elucidar detalhes sobre a situação da superfície. 
1.2.1.2. Estágio de Coalescência 
Durante o crescimento dos núcleos pode ocorrer o 
cantata entre dois núcleos. No ponto de contato destes dois 
núcleos é formado um gargalo, um escoadouro, através do qual 
os núcleos rearranjam o seu material, formando um único nú-
cleo através da coalescência. 
O processo de coalescência é iniciado quando as 
o 
ilhas tem um diâmetro da ordem de 1.000 A, e apesar de seu 
aspecto ser "do tipo liquido", as ilhas não são líquidas, co 
mo se observa por difração de raio X 
A área coberta pelas ilh~s antes da coalescência é 








Processo de coalescência 
.. 
\ 
' ' ' ' ' / 
O formato das ilhas durante a coalescência é bastan 
te próximo do esférico, porém após se encerrar o processo, a 
nova ilha assume o formato que minimiza a sua energia livre, 
uma vez que todo o processo de coalescência tem por objetivo 
final reduzir a energia livre do núcleo. 
1.2.1.3. Estágio de Redes ou Canais 
A partir de uma certa densidade superficial de 
ilhas, várias delas coalescem e formam grandes ilhas que por 
sua vez podem formar patamares. O processo de coalescência 
dos patamares apresenta um comportamento distinto do observado 
para as ilhas, pois nao há diminuição da area coberta do subs 
trato. Os patamares sao separados por canais, longos e es-
o 
treitos (50 a 200 A de largura e alguns mícrons de comprime~ 
to) no interior dos quais continua a ocorrer a nucleação se-
cundária. A formação de ilhas no interior dos canais atra-
ves da nucleação secundária e "movimentos" de coalescência 
dos patamares acabam por preencher todo o substrato, atingi~ 
do assim o estágio de filme contínuo. 
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1. 2 .1. 4. Filme Contínuo 
O crescimento de um filme depende da quantidade de 
material que atinge a superfície. O estágio final de filme 
contínuo nao necessariamente é atingido, podendo o filme ser 
interrompido em uma etapa anterior. 
No caso de se atingir o estágio de filme contínuo, 
o mesmo carrega consigo a história do substrato e de como o 
filme foi crescido, pois fatores tais como a limpeza ou tem-
peratura do substrato, taxa de evaporação do material a ser 
depositado, limpeza da atmosfera (vácuo), gás residual, etc. 
deixam marcas bastante fortes no filme contínuo, seja em sua 
uniformidade, tensão interna, propriedades elétricas, etc. 
1.2.2. Teorias de nucleação 
As teorias sobre nucleação desenvolvem modelos que 
visam explicar a formação, comportamento e estabilidade dos 
núcleos, principalmente nos primeiros estágios de sua forma-
çao. Os principais modelos existentes são o modelo capilar 
e o modelo estatístico. 
1.2.2.1. O Modelo Capilar 
O modelo capilar utiliza leis termodinâmicas (ma-
croscópicas) para discutir o comportamento da nucleação, in 
terpretando a criação de um núcleo analogamente 
de uma gota. 
-a formação 
A energia livre de Gibbs necessária para a criação 
de uma gota (~G0 ) é dada pela soma das energias livres utili 
zadas na criação da superfície e na condensação do material, 






= 4nr . o v c 
4 
+ -3- llG v (1.1) 
onde r é o raio da gota, a é a energia livre por unidade v c 
de área da interface vapor-condensado e 6G é a energia li-
v 
vre para a condensação do material por unidade de volume, sen 
do expressa por 
ilG = -v 
kT 
v . ln s 
I 1. 2) 
onde v é o volume molar, S é a supersaturação, T é a temper~ 
tura absoluta e k e a cte. de Boltzman. A supersaturação é 
dada pela razão entre a pressão de vapor do material na 
gião de formação da gota e a pressão de vapor do material 




função do raio indica a existência de um raio crítico r*{l), 
acima do qual a gota é estável, conforme a figura 1.4. 
energia livre 
' ' ' ,' 







<1 ··..... raio da gota •, ·, 
energia livre 
volumétrica 
• ' ' • 
' ' ' ' ' 
' ' --...... \ 
' ' l 
Figura 1.4. Gráfico da energia livre de formação 
de uma gota em função do seu raio. 
O raio critico calculado através da equaçao (1) e 
r* = ( 1. 3) 
As diferenças fundamentais entre a formação de uma 
gota e a formação de um núcleo sobre um substrato estão rela 
cionadas com o número de interfaces existentes no sistema va 
por-condensado-substrato e com o abandono da simetria esféri 
ca da gota. A energia livre necessária para a criação de um 
núcleo sobre a superficie de um substrato (6) é dada por 
3 2 2 = a 3r óG + a 1r a + a 2r (a - a ) v vc se sv (1. 4) 
onde r é o raio médio do núcleo; a 3r
3 indiea o volume do nu-
2 2 
cleo, a 2r a área da interface substrato-condensado; a 1r a 
área da interface vapor-condensado; óG a energia livre volu v -
métrica de condensação e a , a , a são as energias li-vc se sv 
vres interfaciais entre vapor-condensado, substrato-condensa 
do e substrato-vapor, .. respectivamente. 
O núcleo possui um ângulo de cantata com o substra 
to que depende das energias livres interfaciais (9), seguin-
do a equação de Young 
a cose = a - a cv sv se ( 1. 5) 
que pode ser melhor compreendida pela figura 1.5. 
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Figura 1.5. Ângulo de contato de um núcleo depos~ 
tado sobre a superficie do substrato. 
lO 
A taxa de nucleação (número de núcleos criticas for 
mados por unidade de área por unidade de tempo) segundo o mo 
de lo capilar (J~ ) é expressa por 
1C 
2 R e . Ea - Ed - IIG*) J~ ~ R a n exp ( l. 6) 1C o o " n kT o o 
onde R é a taxa de chegada dos átomos à superfície, a e a 
o 
distância -média entre os núcleos, n
0 
é a densidade superfi-
cial de sítios de adsorção, ~o é a frequência de vibração de 
um átomo na superfície (-lol3 s- 1 ); Ea e Ed são, respectiva-
mente, as energias de adsorção de um átomo à superfície e a 
energia de difusão superficial de um adátomo e ~G* é a ener-
gia livre de formação de um núcleo critico. 
1.2.2.2. O Modelo Atômico ou Estatístico 
Esse modelo utiliza propriedades atômicas (energia 
de ligação entre os átomos que constituem o núcleo) para dis 
cutir a nucleação. 
Ao variar o grau de supersaturação, varia o numero 
de átomos existentes em um núcleo critico. Urna diminuição 
da supersaturação faz com que um núcleo anteriormente criti-
co passe a subcritico, aumentando o número de átomos necessa 
rios para que o núcleo se torne estável. O modelo atômico 
propoe uma energia de ligação entre os átomos para a forma-
çao do núcleo critico (E1*), que é a função do número de ãto 
mos existentes no núcleo e de como estes átomos estão situa-
dos em relação a superflcie. 
A taxa de nucleação para núcleos criticas com i* 
átomos (J~ ) e dada por 
1a 
= R • a~ (i*+l)Ea -kT 
(l. 7) 
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O numero de átomos existentes em um núcleo crítico 
segundo o modelo atômica é fortemente definido pela tempera-
tura do substrato, sendo a temperatura na qual um núcleo cri 
tico troca. sua quantidade de átomos chamada temperatura de 
transição. A temperatura de transição entre dois núcleos cr1 
ticos com i e j átomos e dada por 
= 
-1 




(Ei * - Ej~ 
-(i - i) ( 1. 8) 
A energia de ligação de um núcleo critico, segundo 
o modelo proposto por Lewis (lO), depende do formato do nu-
cleo (quantos átomos do núcleo crítico estão apoiados na su 
perfície) e da natureza do material depositado (representada 
pela energia envolvida nas ligações interatômicas, Eb). A 
energia de ligação nesse modelo é expressa por 
( 1. 9) 
onde x 1 é o numero de ligações interatômicas existentes e h 
o número de átomos em contato com o substrato. 
1.2.3. Comparação entre os Modelos 
A principal diferença entre os modelos está na pr~ 
visão do comportamento do núcleo crítico em função da tempe-
ratura. No modelo atómico o núcleo critico so altera o seu 
tamanho variando o número de átomos existentes no núcleo, e 
o faz em uma temperatura de transição bem definida; enquanto 
no modelo capilar a variação do tamanho do núcleo crítico de 
pende basicamente da supersaturação, que varia continuamente 
com a temperatura. 
Experimentalmente se observa a existência de temp~ 
raturas de transição (10), o que é um argumento muito forte 
a favor do modelo atómico de nucleação. 
1.3. Plasma Reativo 
1.3.1. Introdução ao Plasma Reativo 
As técnicas de texturização ou gravaçao por plasma 
sao produtos diretos da indústria microeletrônica, pois a ne 
cessidade de resoluções da ordem de microns (ou menos) nas 
gravaçoes e um controle apurado da profundidade e perfil da 
gravação impossibilitou a utilização dos processos químicos 
convencionais de corrosão. 
A corrosao por plasma reativo (PR) consiste em se 
imergir o material a ser corroido no interior de um plasma 
("glow discharge") reativo, isto é, um plaE!ma cujos ions e/ 
ou radicais reajam com o material formando um novo composto. 
Normalmente se busca urna combinação entre o gás e o material 
a ser corroido tal que o produto da reação seja um composto 
volátil passível de ser removido por bombeamento do siste 
ma de vácuo, onde se encontra a amostra e o plasma é formado. 
Os gases mais utilizados em sistemas de PR sao os 





, etc.) puros ou em misturas com outros gases. Os 
materiais comumente corroidos são materiais de interesse em 
microeletrônica (Si, Si02 , SiN 3
, etc.) ou que apresentam ca-
racterísticas desfavoráveis à erosão por bombardeamento iô 
nico, corno os refratários (W, Ta, Nb, Mo) (11). 
Os sistemas de PR se dividem em sistemas de PR in-
dutivo e de PR capacitivo. 
Num sistema de PR indutivo o plasma é formado por 
um campo de rádio frequência (RF) que é acoplado ao plasma 
de maneira indutiva, por meio de uma bobina, através de um 
vidro ou dielétrico qualquer, sendo a amostra mergulhada no 
interior do plasma (12), conforme a figura 1.6. 
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Figura 1.6. Exemplo de sistema PR indutivo 
Em sistemas de PR capacitivo o acoplamento da fon-
te de rádio frequência ê feito através de eletrodos, normal-
mente situados no interior do sistema de vácuo e a amostra 




CFq - Si .... SiF1 + etc. 
I f .,. 
Figura 1.7. Exemplo de Sistema de PR capacitivo 
1.3.2. Princípios Fundamentais 
A chave para a compreensao do processo de PR sao 
as reações entre a superfície do material a ser corroído e 
as moléculas ou íons do gás. Apesar de sistemas específicos 
apresentarem características próprias, os princípios envolvi 
dos não se alteram em demasia. 
Como o maior desenvolvimento de tecnologia de PR 
se deve à microeletrônica, o par gás reativo - amostra mais 
estudado é o CF 4-si. Outros pares apresentam comportamentos 
13 
análogos, justificando a utilização deste par corno modelo. 
1.3.2.1. Corrosão do Si por CF 4 
O CF 4 é inserido no sistema de vacuo e ao atingir 
a região em que a rádio-frequência atua {região do plasma) se 
dissocia. A sua dissociação é necessária para que a reaçao 
química envolvida na corrosão por PR se processe de maneira 
eficiente. o Si é mantido no cátodo (em sistemas de PR cap~ 
citivo) ou submetido à uma tensão negativa (em sistemas de 
PR indutivo), visando atrair os íons positivos. A adsorção 
do ion positivo pela superfície desencadeia dois processos 
distintoS: 
- Os átomos de flúor adsorvidos se ligam ao silí-
cio, formando moléculas voláteis de SiF4 , que são arrastadas 
do sistema de vacuo por bombeamento. 
- Os átomos de carbono (quando existentes no ion 
adsorvido) permanecem sobre a superficie, diminuindo a area 
aparente de Si e utilizando átomos de flúor para abandonarem 
a superficie, formando moléculas voláteis de, p.e., c 2F 6
. A 
utilização dos átomos de flúor para arrastar o carbono adsor 
vido implica em uma diminuição da velocidade de corrosão. 
A area aparente do substrato e a vazao de gas no 
interior do sistema, bem como a capacidade do plasma disso-
ciar o gás são outros fatores importantes na análise da cor-
rosao, pois a presença de maior ou menor número de ions rea-
tivos na superflcie é que vai definir a velocidade da corro-
sao. 
Toda esta discussão (13, 14, 15) pode ser reescri-
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1.3.2.2. A Dissociação do Gás 
~ importante que a molécula de gas reativo esteja 
dissociada para que ocorra o processo de corrosao. Isso foi 
demonstrado por Coburn (16) em um experimento de bombardea-
mento iônico assistido ("ion beam etching") em que um filme 
fino de Si é colocado sobre o braço de uma micro-balança no 
interior de um sistema de vácuo e submetido a bombardeamen-
tos diversos. A amostra é bombardeada, inicialmente, por um 
+ feixe de Ar , então passa a ter agindo conjuntamente um flu 
xo muito baixo de cloro. No inicio o cloro é adsorvido pela 
superfície, para depois iniciar o processo de reação química 
que arrasta átomos de Si da superflcie aumentando a taxa de 
corrosao em aproximadamente três vezes, mostrando o efeito 
da dissociação do gás (figura 1.8). 
Em uma montagem semelhante (17), foi analisada a 
corrosao de Sio2 por XeF 2
• Foi depositado um filme de Sio
2 
sobre o prato de uma micro-balança no interior de um sistema 
de vácuo com uma pressão residual de XeF 2 . Enquanto não foi 
ativado nenhum processo que ionizasse a molécula a corrosao 
foi nula, só passando a ocorrer a partir da existência de um 
bombardeamento eletrônico sobre o filme. 
Winters (13) expos amostras de vários materiais a 
gases reativos em condições distintas: sem qualquer tipo de 
radiação dentro da câmara e com um canhão de elétrons bombar 
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Figura 1. 8. Corrosão do Si· por cloro e Ar+ conju-
gados. 
os casos percebeu uma razao entre a probabilidade de adsor-
ção dos compostos neutros pela dos compostos ionizados da or 
dem de 10-4 . 
As experiências descritas indicam que a eficiência 
do PR depende fundamentalmente do gás atingir a superfíciena 
forma iônica, favorecendo as reações de quimissorção. A dis 
sociação do gás reativo no interior do plasma resulta basica 
mente do impacto de elétrons nas moléculas do gás, sendo os 
ot:t·tros mecanismos de dissociação desprezados por necessita-
rem de energias de ativação muito elevadas para serem efici-
entes. 
! 
1.3.2.3. A Razão F/C 
A razao F/C pode ser compreendida de uma forma mais 
ampla como a razão entre os átomos reativos e os átomos iner 
16 
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tes na composição do gás reativo. Os átomos inertes (repre-
sentados pelo C) permanecem adsorvidos sobre a superficie, 
necessitando a inclusão de um gás que reaja preferencialmen-
te com os mesmos ou utilizando átomos reativos para formarem 
compostos voláteis, a fim de abandonarem a superfície. No 
caso de utilizar átomos reativos para a sua recombinação, o 
átomo inerte diminui a quantidade de átomos que seriam util~ 
zados na corrosão, diminuindo a velocidade da mesma. Quanto 
maior for a razão F/C {átomos reativos/átomos inertes) maior 
será a velocidade de corrosão. 
por um 
-la. 
~ comum a ocorrência de polimerização ao se decom-
gas, sendo um dos problemas dos sistemas de PR evitá-
A polimerização do gás ocorre devido a quebras em 
suas cadeias e recombinação de seus ions rqdicais e moléallas 
na fase gasosa, formando cadeias longas e estáveis que se de 
positam em todas as superfícies próximas ao plasma. O pred~ 
minio de átomos inertes no plasma favorece a polimerização, 
porem o aumento da tensão negativa da amostra a ser corroida 
diminui a polimerização sobre a mesma. 
Coburn et al (18) analisaram a corrosao do Si por 
diversos gases fluorados, na presença ou não de bombardeamen 
to iônico sobre a amostra (tensão negativa 200 V), obtendo 
os resultados apresentados na tabela 1.1. 
F/C SEI! BOMB. COM BOMB. 
C F 4 4 CORROSÃO CORROSÃO 
c2 F6 3 = o CORROSÃO 
c3 F8 2.67 POLIMERIZAÇÃO CORROSÃO 
i C4 FlO 2.5 POLIMERIZAÇÃO CORROSÃO 
c2 F4 2.0 POLIMERIZAÇÃO POLIMERIZAÇÃO 
Tabela 1.1. Corrosão do Si em situações distintas 
Para a corrosão do Si ou do Sio
2 
a variação da ra-
zao F/C está relacionada ao processo de corrosão ou de poli-
merização, sendo o comportamento da corrosão do Sio2 distin-
to do comportamento do Si (no caso de corrosão por compostos 
fluorcarbonados) devido à possibilidade de ligações do C com 
o o, formando moléculas voláteis de co, co2 
exemplifica a figura 1.9. 
3.2 
( 18) , conforme 
2.8 - ' 4 3.6 
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Figura 1.9. Variação entre polimerização e corro 
são de•Si e.Sio2 devido à variação da razão F/C. 
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Hidrogênio e oxigênio sao os gases mais utilizados 
como auxiliares nos processos de PR. O hidrogênio liga- se 
preferencialmente ao flúor, não sendo interessante sua pre-
sença no caso de corrosao do silício pois diminuiria a densi 
dade de flúor no plasma. Já no caso da corrosão do Sio2 ele 
passa a ter um papel importante, pois reage com o excesso de 
oxigênio formado na superfície, facilitando a formação de 
SiF4 . O oxigênio foi muito utilizado nos processos de corro 
são de fotorresistes para a confecção de máscaras e continua 
tendo este papel até hoje, contando porém com o auxílio de 
alguns gases orgânicos para evitar a formação de resíduos{l9). 
Existem várias maneiras do oxigênio participar dos processos 
de PR {20), sendo as mais importantes a oxidação de políme-
ros fluorcarbonados e a reação com o C adsorV,ido no caso da 
corrosão do Si, formando moléculas voláteis. 
Um resumo dos efeitos da razao F/C, da adição de 
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Figura 1.10. Resumo do efeito da razao F/C e ou-
tras características. 
Os dados apresentados na tabela 1.1. e .na figura 
1.9. apresentam um resultado bastante compatível com o esqu~ 
ma proposto. O mesmo tipo de raciocínio pode ser utilizado 
em outras corrosões, desde que se tenha em mente qual é o ·p~ 
pel de cada um dos radicais, átomcis e íons envolvidos no pr~ 
cesso, bem como os outros parâmetros importantes. 
1.3.2.4. Efeito de Cobertura 
A corrosao por PR depende do contato do ion reati-
vo com a superficie. Como o número de ions reativos disso-
ciados no interior do plasma é limitado, o número de átomos 
do material a ser corroido também é limitado. Devido a essa 
limitação, quanto maior a área exposta do material menor se-
ra a velocidade de corrosão na direção normal à mesma para 
um mesmo fluxo de gás reativo. Este é o chamado efeito de co 
bertura. 
Um experimento onde se percebe claramente o efeito 
de cobertura foi realizado por Schaible et al (21) onde foi 
analisada a variação da taxa de corrosão em função do número 
de discos de aluminio submetidos à um PR de cc1
4
, sendo ore 
sultado observado na figura l.ll. 
5 lO 15 
n9 de dis=s 
Figura 1.11. Efeito de cobertura em corrosao de 
Al por CC1 4 . 
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1.3.2.5. Fluxo Gasoso 
A taxa de corrosao do material em função do fluxo 
gasoso normalmente cresce até um pico e então decai (19). O 
crescimento da taxa de corrosão pode ser explicado atravésdo 
aumento da quantidade de moléculas ionizáveis no sistema. Po 
rem, no caso do fluxo de moléculas aumentar muito, ele vai 
provocar o arraste das moléculas dissociadas impossibilitan-
do que as mesmas reajam com a amostra. 
A corrosao nao depende da quantidade de moléculas 
presentes, mas sim da probabilidade de dissociação e de 
Um aumento da potência 
que 
da o íon reativo atinja a amostra. 
rádio-frequência aumenta o grau de dissociação das moléculas 
existentes na região do plasma, aumentando a taxa de corro-
sao. 
Observa-se que a taxa de corrosao em função do flu 
xo gasoso aumenta com o aumento da potência aplicada na RF. 
Se a potência fosse suficientemente alta e se todas as molé-
culas dissociadas entrassem em contato com a superfície, a 
relação entre a corrosão e o fluxo gasoso seria linear, con-
forme a figura 1.12. 
1.3.3. Alguns Exemplos de Corrosão por PR 
Existe urna gama enorme de combinações possíveis en 
tre gases reativos e materiais a serem corroídos. Serão ci 
tados apenas alguns exemplos visando dar urna noçao da ordem 
de grandeza das variáveis envolvidas. A figura 1.13 indica 
a corrosao de Si e Sio
2 
por SF 6 (22) que apresenta a vanta-
gem de não deixar resíduos sobre os materiais e apresentar 
urna grande diferença entre a taxa de corrosão do Si e do 
Si02 . 
A cornparaçao de materiais distintos em um mesmo 
800 
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Figura 1.12. Aumento da corrosao a partir do au-
mento da potência transmitida ao plasma. 
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Figura 1.13. Corrosão por SF6 de Si e Sio2 . 
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sistema de PR indica as qualidades principais do PR, que é 
uma grande diferença na taxa de corrosão de materiais distin 
tos, possibilitando a confecção de máscaras adequadas ( 23 ) .. 
A figura 1.14 indica a corrosão de Sio
2
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Figura 1.14. Taxa de corrosão de Si02 , Si, Cr e 
Al por CF 4 
A corrosao de Nb por PR de CBrF
3 
e CF 4 (24) com-
parada com a taxa de corrosão para o Al e o Cr nas mesmas 
condições, indica uma grande facilidade em se definir estru-
turas supercondutoras microscópicas através de PR, utilizan-




CbrF 3 CF 4 o o 
A/min A/min 
Nb 1.500 1.200 
A1 30 50 
C r 30 60 
Tabela 1.2. 
1.3.4. Anisotropia 
Grande parte das aplicações de PR se utilizam da 
corrosao diferenciada entre a máscara e o substrato. O fato 
da corrosão por PR ser uma reação química torna a -corras ao 
isotrópica, isto é, todos os pontos da superfície em cantata 
com o plasma são corroidos igualmente. Nessa situação a de-
finição na impressão 
perfil desaparece do 
da máscara e prejudicada, pois o seu 
substrato. O degrau da corrosão no subs 
trato se torna irregular, dificultando, muitas vezes, a uti-
lização do elemento corroído no processo para o qual 
sido projetado. 
havia 
Normalmente o que se pretende é uma corrosao com 
direção preferencial, ou seja, uma corrosão anisotrópica. A 
anisotropia é obtida normalmente por uma tensão auxiliar apl! 
cada na amostra ou uma mistura adequada de gases (15, 24). 
Além da anisotropia, é interessante que a velocidade de cor 
rosão normal seja a mais rápida possível, de forma que o re-
sultado possa ser alcançado em menor tempo (15, 16). 
A figura 1.15 
um fluxo de o 2 variável 
-indica uma corrosao de Si por CF 4 e 
(25), onde são indicadas as taxas de 
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Figura 1.15. Taxas de corrosao do Si por CF
4 
em 
função de um fluxo auxiliar de o 2 : + taxa de cor-
rosão norrnal,4taxa de corrosão paralela. 
1.4. Eletroquímica 
A eletroquímica dedica-se à compreensao dos fenôme 
nos que ocorrem na interface eletrodo-solução devido à pass~ 
gem de corrente elétrica. A corrente elétrica pode ser resul 
ta~te de uma reação eletroquímica ocorrida no interior da cé 
llÚa ou gerada externamente, visando a alteração dos compos-
tos no interior da célula. 
A célula eletroquÍmica normalmente é composta de 
urna solução com três eletrodos mergulhados em seu interior: 
O eletrodo de trabalho (WE) , o eletrodo que está 
sendo analisado. 
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-O eletrodo de referência (ER), um eletrodo que 
submetido à uma diferença de potencial em relação à outro, 
não permite a passagem de corrente elétrica em sua interface 
metal-solução. Esta característica possibilita a medida dos 
potenciais envolvidos nas reações dos outros eletrodos em re 
lação ao eletrodo de referência, pois o mesmo se mantêm em 
um potencial constante durante o processo em estudo. 
-o contra eletrodo (CE), o eletrodo com o qual o 
eletrodo de trabalho estabelece a passagem de corrente elé-
trica. 
Junto à célula eletroquímica costumam existir sis-
temas externos que permitem medir a corrente 
produzidas pela célula, forçar a passagem de 
ou a voltagem 
correntes ou 
tensões controladas entre os eletrodos, controle da tempera-
tura e/ou pressão sobre a solução, da movimentação dos ele-
trodos, etc. 
1.4.1. A Dupla Camada Elétrica 
A solução isolada não apresenta nenhum campo elé-
trico resultante apesar da existência de Íons (solvatadas ou 
não) e dipolos elétricos em seu interior. Ao ser mergulhado 
na solução o eletrodo provoca um desequilÍbrio de cargas na 
interface eletrodo-solução (mesmo sem a passagem de corrente 
elétrica), devido à diferença de potenciais químicos existe~ 
te entre o eletrodo e a solução. Ocorre um reordenamento dos 
ions e das moléculas de água no interior da 
elétrons no eletrodo, buscando uma situação 
solução e dos 
de equilíbrio. 
Moléculas de água e ions (geralmente negativos e 
nao solvatadas) são adsorvidos sobre a superfície do eletro-
do, com o centro dos ions definindo um plano paralelo ao ele 
trodo chamado de plano interno de Helmholtz (PIH) (26). Logo 
após o PIH é formado um segundo plano, composto normalmente 
por ions positivos solvatadas, chamado de plano externo de 
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Helmholtz (PEH) . li. d.:j.._ferença de potenci.al existente entre o 
eletrodo e o PEH é da ordem de 1 V, porém como a separaçao 
entre ambos é pequena. se forma na regiào um grande campo el~ 
trico (10 7 V/cm). Essa região passa a ter um comportamento 
análogo ao de um capacitar de placas paralelas, sendo chama-
da de dupla camada elétrica ou de dupla camada(figura 1.16). 









O· solvente (água) 
A dupla camada e sua analogia com 
1. 4. 2. Movimentaç-ão dos ·tons no Interior da Solução 
A movimentação de um ion na solução na ausência de 
cam_po elétrico externo se dá através de saltos entre barrei-
raS de potenciais. O salto de um poço de potencial para ou-
tro depende de uma energia de ativação, sendo que o movimen 
tO dos ions tem o sentido da diminuição da sua energia pote~ 
cial (27) (figura 1.17). 
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deslocamento do ion 
coordenada de reaçao 
Figura 1.17. 
lução 
A movimentação de um íon em uma so-
1.4.3. Movimentação dos !ons em uma Reação Eletro-
quimica 
Uma reação eletroquírnica pode ser descrita generi-
camente como 
o + (l.ll) 
onde kr e ko sao taxas de formação dos compostos R espécie 
reduzida) e O (espécie oxidada), respectivamente. Essas ta-
xas se relacionam com a energia de ativação necessária para 
atingir o estágio ativado antes de se completar a reação. Ar 
renhius definiu a taxa de formação de um composto, k ,como c 
• expl- 6G /RTI o 
(1.12) 
onde A' é um fator de frequência de saltos (definido pelam~ 
cânica estatística como KT/h, onde K e h sao as constantes 
de Boltzman e Planck, respectivamente) e ~G0 e a energia li 
vre de ativação para que o evento ocorra. Quando a reaçao 




1.4.4. A Corrente no Interior da Célula 
A reaçao eletroquímica implica em um troca de elé-
trons, logo existe uma corrente elétrica. A corrente elétri-
ca no eletrodo pode ser devida à perda de elétrons (corrente 
catódica) {i ) ou ao ganho de elétrons ( corrente anódica ) 
c 
(ia), sendo as correntes dadas por 
i = A . n . F c k c o r (1.13) 
e 
iA = A . n . F . c . k r o (1.14) 
onde A é a área do eletrodo, n e o número de elétrons envol-
vidos na reação, F é a constante de Faraday (96500 coulomb/ 
equivalente quimico), c e c são as concentrações das espé-
o r 
cies O e R, respectivamente. 
Em equilibrio na ausência de campo elétrico exter-
no, a reação apresenta uma corrente de equilibrio. Como em 
eletroqulmica a densidade de corrente é a medida consagrada 
na caracterização dos eletrodos, é possivel se definir uma 
densidade superficial de corrente de troca (i
0





Visando uma analogia com circuito elétrico, é pos-
sível se definir densidade superficial de corrente em eletrQ 
química (i) como a densidade de corrente anódica resultante 
(1.16) 
1.4.5. A Equação de Buttler-Volmer 
-A equaçao (1.11) indica o comportamento de urna re~ 
çao eletroquimica, sendo o comportamento da energia livre en 
volvida no processo indicado na figura 1.18., na ausência de 
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campo elétrico. AG0 e AGR indicam respectivamente o o as ener-








coordenada de reaçao 
Figura 1.18. Gráfico da energia livre contra coor 
denada de reação na ausência de potencial aplicado 
ao eletrodo 
No caso do eletrodo ser submetido à uma diferença 
de potencial (A~), os elétrons passarão a perceber este novo 
potencial do eletrodo sofrendo uma alteração em sua energia 
livre. A alteração da energia livre dos elétrons provoca uma 
alteração nas energias livres de ativação envolvida no pro-
cesso, conforme se pode perceber na figura 1.19. 
As novas energias de ativação do processo podem ser 
escritas como 
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coordenada de reaçao 
'Figura 1.19. Gráfico da energia livre contra coor 
denada de reação na presença de um potencial n$ 
aplicado ao eletrodo. 
onde S e o coeficiente de transferência, relacionado à sime-
tria que os poços de potencial apresentam. Esse coeficiente 
pode variar entre O e l, sendo nomalmente considerado 
.5 para efeito de cálculos teóricos. 
como 
Quando um eletrodo se encontra em equilíbrio na a~ 
sência de campo elétrico ele define uma corrente de troca, 
que por sua vez possui um potencial de equilíbrio ($).Qual e -
quer variação de potencial pode ser descrita como uma soma 
entre o potencial de equilíbrio e um potencial efetivamente 
aplicado no deslocamento do equilíbrio, entre o eletrodo e a 
s.olução e que é chamado de sobrepotencial (Tl) . A diferença de 
! 
potencial n$ aplicada ao eletrodo pode ser reescrita como 
n$ = n + $ 
e 
(1.19) 
Utilizando as eguaçoes (1.12), (1.13), (1.14), (l. 
16) , ( l. 17) e (l. 18) é possível escrever a corrente eletro-




i = n.F. h 
-c .exp[-lfiGR/RT + Snfnl] 
o o 
~ F/RT. Utilizando (1.20) e (1.19) 
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(1.20) 
i~ [nF'K:. cr.exp[-lfiG~/RT- (l-S)nf4el]J. 11-Sl .n.f.n e -
onde os termos entre chaves representam a densidade de cor 
rente de equilíbrio, i , pois o potencial~ é o potencial de 
o e 
equilíbrio. Reescrevendo (1.21) 
i~ i (ell-Sl .n.f.n 
o - e 
-s.n.f.nl (l. 22) 
sendo esta equaçao conhecida como a equaçao de Buttler-Vol 
roer. Existem outras maneiras de se demonstrar essa equaçao, 
porém as idéias principais são bem apresentadas por este mo-
delo simplificado. Um aproximação possível para a equaçao 
de Buttler-Volmer no caso de um sobrepotencial alto e dada 
por {supondo n ~ <jl
4
) 
log i = log i 
o 
Bnfn 
+ 2.303 (1.23) 
onde a equação (1.23) é conhecida como equaçao de Tafel, seg 
do utilizada para a caracterização dos eletrodos desenvolvi-
dos neste trabalho. 
2. MATERIAIS E METODOS 
2.1. Esquema Básico de Preparação dos Eletrodos 
Neste tópico serão apresentadas e discutidas as 
principais etapas da preparação dos eletrodos. 
A escolha do níquel como material para base dos 
eletrodos se deve à resistência do níquel ao ataque por KOH, 
sua eficiência catalítica e utilização em eletrolisadores in 
dustriais. As bases dos eletrodos para a evolução de hidrog~ 
nio foram confeccionados utilizando-se nique! (99.9% de pur~ 
za), tendo sido todos recortados da mesma chapa e polidos da 
mesma maneira, apresentando uma área de 10 cm
2 
Após o poli-
mento, os eletrodos são recobertos por um filme de PTFE sin-
terizado. O eletrodo com o filme sinterizado e colocado no 
aquecedor no interior de um sistema de vácuo e então é evap~ 
rado sobre sua superfície um filme globular de estanho. Esse 
filme será utilizado como máscara para o processo de corro-
são por PR de oxigênio do PTFE, sendo o eletrodo fixado no 
catodo do sistema de PR. o processo de texturização gera "de 
dos" de PTFE sobre a superfície do eletrodo, alterando o com 
portamento da superfície para reações de evolução de hidrog~ 
nio. o processo de preparação dos eletrodos pode ser resumi-
do pela figura 2.1. 
o processo de preparaçao descrito acima foi utili-
zado na preparação dos eletrodos testados na célula eletro-
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Fic:tura: 2 .1. Preparação do eletrodo microtexturiza 
do. (a) Eletrodo polido; (b) Eletrodo polido com o 
filme de PTFE sinterizado sobre a superfície; (c) 
Sobre o PTFE, o filme globular de estanho e (d) For 
maçao dos dedos de PTFE após a corrosao por PR de 
oxigénio. 
2.2. Sinteriza:ção do PTFE 
A solução de PTFE utilizada foi PTFE T30 Teflon, f~ 
bricada pela Du Pont, diluída a 10% em volume de água dest! 
lada. A formação do filme se inicia com o gotejamento da so-
lução sobre o eletrodo polido e desengraxado com sabão quím! 
co, sendo o mesmo submetido a um movimento de rotação e os 
excessos de PTFE das extremidades retirados com auxílio de 
um lenço de papel. Após essa etapa, o eletrodo é levado a um 
forno até a temperatura de 370 C durante 15 min para a sint~ 
rização do material. A espessura dos filmes de PTFE assim ob 
tidos foi em torno dos 10 ~. 
2.3. O Sistema de Evaporação 
O sistema de vácuó utilizado na evaporaçao dos fil 
mes globulares é composto por uma bomba rotativa de dois es-
tágios, bomba difusora de duas polegadas, armadilha de nitro 
gênio líquido e uma campânula. A base da campânula possui 
passadores de corrente (suportam baixas tensões) para o ele-
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trodo de evapora,çao. térmica, a alimenta,çao. do porta substra.-









Figura 2.2. Sistema de Evaporação. (BM) Bomba Mecâ 
nica; (BD) Bomba Difusora; (A) Armadilha de Nitro-
gênio Liquido; (F) Filamento; (P) Porta- Substrato 
Aquecido; (M) Medidor de pressão; (V). Válvulas; 
(VA) Válvula Agulha, (EG) Entrada de Gases e (EA) 







Figura 2.3. Sistema de evaporaçao. (TF) Transfor-
mador variável; (T) Termopar; (P) Porta- Substrato 
Aquecido; (ELT) Eletrodo de nlquel; (Ml) Medidor de 
Pressão Tipo Pirani; (M2) Medidor de Pressão tipo 
Penning; (MVT) Milivoltlmetro e (PC) 'Passadores de 
corrente. 
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A pressao no interior da camara é controlada atra-
ves de dois medidores de pressão, um medidor tipo Parani WU) 
e um medidor tipo Penning (M2). O porta substrato aquecido 
(por efeito Joule) consiste em uma caixa de alUmÍnio com urna 
resistência de Ni-Cr em seu interior e uma garra para pres-
sionar o substrato contra a sua superfície. A temperatura do 
substrato é controlada através de um termopar de Chromel - Al 
lumel soldado a ponto na superfície do porta substrato. O 
controle da temperatura e da evaporação é feito manualmente 
através de um transformador variável. O porta substrato com~ 
ça a ser aquecido quando é aberta a válvula que liga a bomba 
difusora a carnara de vácuo. A evaporação só é feita após se 
manter a temperatura desejada durante aproximadamente 10 mi-
nutos. A pressão de trabalho durante as evaporaçoes variou 
entre 10-S Torr e 3.10- 6 Torr (presença ou não de nitrogénio 
liquido na armadilha). O tempo de evaporação foi em torno de 
-um minuto. Os filamentos utilizados nas evaporaçoes foram de 
tungsténio, tântalo e nióbio, sendo que os filamentos de, Nb 
apresentaram problemas de formação de ligas muito rapidamen-
te com o material a ser evaporado. As evaporaçoes foram fei 
tas com controle da espessura média do filme depositado, sen 
do a massa a ser evaporada calculada através da espessura me 
dia desejada e distância do filamento ao eletrodo. Para se 
efetuar esse cálculo foi suposto também que a fonte de mate 
rial (filamento) fosse pontual e que a densidade do material 
em bloco ou no filme fosse a mesma. A distância entre o po~ 
ta-substrato e o filamento variou entre 7 e 12 cm. 
2. 4. O Sistema de Plasma Reativo 
A corrosão por plasma reativo de oxigénio do PTFE 
depositado sobre o eletrodo de níquel se utiliza do mesmo 
sistema de vacuo descrito para a evaporaçao, sendo um dos 
passadores de corrente substituídos por um passador de alta 
tensão ligado a um porta-alvos para a pulverização catódica 
("sputtering") que permite a troca do alvo de uma forma ráp~ 
















Figura 2.4. Visão esquemática do processo de cor 
rosão por plasma reativo. 
_I_ PT 
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O sistema de plasma reativo. (PT) Pa~ 
sador de alta tensão ligado a um sistema de supor-
te de alvos para pulverização catódica. 
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Um dos problemas encontrados na texturização dos 
eletrodos {com área de lO cm21, ;foi a dificuldade de se evi-
tar efeitos de pontas que geram corrosao. desigual na amostra 
ou ainda interrompem o plasma· através· de fagulhas elétricas 
(acionando os sistemas de defesa da fonte de tensão para eV.:!: 
tar corrente excessiva), sendo desenhado um suporte que dim.:!: 
nuiu os problemas, dificultando porém a eficiente transn:lis 
são de potência para o plasma (fig. 2.6). 
p 
Figura· 2.6. Porta-alvos e o porta-eletrodo. (P) 
Passador de alta tensão; (G) Grade aterrada; (A) 
.Alvo 'intercamb:iável. ou porta eletrodos, (E)· Ele 
trodo. 
O sistema elétrico utilizado na formação do plasma 
consiste de uma fonte de alta tensão (0-4 KV) de corrente 
continua, com saida positiva ou negativa (pode ser utilizada 
para pulverização catÓdica de); um conjunto de fontes estabi 
lizadas que regulam as tensões nas placas das válvulas de rã 
dio frequência (13.6 Mhz) e outras válvulas envolvidas =pro 
cesso de acoplamento da tensão ao"cãtodo (alvo). Todo o si~te 
ma foi desenvolvido no laboratório. 
O eletrodo recoberto por um filme de PTFE e masca-
rado por um filme globular de estanho ê colocado no suporte 
e conectado como alvo no sistema de plasma reativo. A câmara 
é bombeada somente através da bomba mecânica, até atingir 
- -3 urna pressao de 10 Torr, sendo a seguir admitido oxigénio 
(99,5%) no interior da mesma até urna pressão de 10-l Torr, 
com uma vazão correspondente de aproximadamente 1.6 X 1018 
moléculas/s. A tensão aplicada no eletrodo é de -800 V., se~ 
do a potência transmitida ao alvo difícil de ser calculada, 
pois o equipamento utilizado se encontra em fase final de 
montagem. O tempo empregado em cada corrosão é de aproximad~ 
mente 45 minutos, sendo a quantidade de PTFE corroida parci-
almente controlada pela cor emitida pela descarga luminosa.A 
corrosao do PTFE por um PR de oxigênio prodAZ uma descarga 
luminosa com uma cor branco-azulada, passando a um tom forte 
mente avermelhado no final da corrosao do PTFE. 
2.5. o Processo de Niquelação Pulsada 
O processo de niquelação pulsada se utiliza de uma 
célula galvânica comum e de soluções normalmente utilizadas 
em niquelação, sendo a diferença fundamental o comportamento 
da corrente durante a niquelação. 
A niquelação pulsada (28) consiste em submeter a 
amostra a pulsos alternados de tensão negativa e positiva, 
não somente à tensão negativa como ocorre normalmente. A 
aplicação de um pulso de tensão positiva diminui a formação 
de "pontas" no níquel depositado, permitindo uma cobertura 
uniforme inclusive em locais de difícil acesso. 
Após ter sido texturizado, retirou-se a camada de 
óxido formada na superfície do níquel através da polarização 
catódica da amostra (contra um eletrodo de chumbo) em uma so 
lução diluÍda de ácido sulfÚrico (20% em peso) com urna densi 
2 
dade de corrente de aproximadamente 150 mA/cm durante 5 mi-
nutos. A seguir o eletrodo foi lavado em água destilada e 
mergulhado em um banho eletrolltico para niquelação. Foi uti 
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lizada solução de Watts mantida à temperatura de 55 C, com 
uma tensão entre os eletrodos (constante em módulo) de apro 
ximadamente 2 V, uma densidade de corrente de 20 mA/crn2 du 
r ante um t.ertpo total de 5 minutos sendo os pulsos de tensão positiva 
e negativa sirrétricos aplicados em intervalos de tempo de 1 e 4 s, 
respectivamente. O eletrodo foi novamente lavado em a~ des 
tilada e colocado em solução de KOH 30% em peso até o momen 
to de sua caracterização. 
2. 6. O Processo de Caract·erização dos E letrados 
As medidas de corrente e tensão necessárias para 
a caracterização dos eletrodos através de uma curva de Tafel 
foram realizadas se utilizando de uma célula eletroquimica 
e urna fonte de corrente pulsada especialmente projetadas p~ 
ra medidas de reação de evolução de hidrogênio {ou oxigênio) 
em altas densidades de corrente, existentes no laboratório. 
2.6.1. A Célula Eletroquirnica 
A célula eletroquimica consiste de um cilindro oco 
com encaixes para três suportes, sendo o corpo e 
tes confeccionados em PTFE. O esquema da célula 
os supor-
pode ser 
visto nas figuras 2.7. e 2.8. Os dois eletrodos situados nas 
extremidades são o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. 
A solução utilizada no interior da célula é urna solução ~o 
sa de KOH 30% em peso. Entre os eletrodos existe urna mernbra 
na separadora que tem como função isolar os gases produzi-
dos em cada um dos eletrodos, sendo permeável aos ions. A 
distância entre os eletrodos é de 4 cm. A temperatura no in 
terior da célula é mantida à temperatura desejada utilizan 
do-se um recipiente com água e um aquecedor no qual a célu-
la está mergulhada. A temperatura utilizada nos experimen-
tos foi de 80 C, sendo a variação da temperatura de ± 2 C. 
Corno contra eletrodo foi utilizada uma tela de aço inox ni-
quelada. Próximo ao eletrodo de'trabalho se encontra a ex 
tremidade do tubo de Luggin, que liga o eletrodo de referên 
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cia a solução .. Co)Tlo eletrodo de refer'ência foi utilizado um 
eletrodo de Hg/HgO/sol. aquosa de KOH 30% em peso~ cujo po-
_tencial em relação. ao eletrodo normal de hidrogénio é de ap~ 
ximadamente 920 mV. 
Figur·a 2. 7. Visão esquemática da célula 
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lj ,, ,, 
/ 
área exposta do 
eletrodo (10 cm2) 
circulação do eletrólito 
Figura 2.8. A célula vista em corte 
2.6.2. Fonte Galvanostitica Pulsada· 
Em medidas galvanostáticas, é forçada a . passagem 
de uma corrente conhecida entre o contra eletrodo e o ele-
trodo de trabalho, sendo normalmente medida a diferença de 
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de refe 
rência através de um multímetro de alta impedância. Essas 
medÍdas possibilitam a caracterização dos eletrodos através 
das: curvas de Tafel. A resistência elétrica dos contatos da 
céiula eletroquímica, da solução e da membrana não são des-
prezíveis quando se trabalha com altas densidades de corren 
te, pois geram potenciais espúrios nas medidas dos poten-
ciais devidos à interface eletrodo-solução. A solução para 
isso é a medida do potencial imediatamente após a interrUJ2 
ção da passagem da corrente elétri.ca. A fonte c.de corrente 
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pulsada (desenyolv~da no laboratório) gera interrupção na 
corrente durante um intervalo de tempo de lSO~s. a cada 3.6 
ms. O tempo do pulso e sua periodicidade foram escolhidos 
de forma a não alterar a estrutura da dupla camada. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
3.1. Filmes Globulares 
Os materiais escolhidos para formarem filmes glob~ 
lares foram o Índio {ln) e o estanho (Sn). A escolha recaiu 
sobre os mesmos devido a seu baixo ponto de fusão (156 C e 
232 C para o índio e estanho, respectivamente) e bibliogra-
fia já existente. Foram obtidos filmes globulares em superfl 
cies de vidro, níquel e PTFE. 
Os filmes globulares foram analisados (30, 31, 32, 
33, 34) e utilizados por vários autores em montagens distin-
tas, como superfícies seletivas éticas (35, 36) ou como mas 
cara para texturização de superfície com aplicações diversas 
(37, 38). 
A estrutura globular do filme resulta da interruE 
çao do processo de crescimento do filme no estágio de coales 
cência, com as ilhas assumindo um formato globular. A forma 
ção de ilhas globulares depende da existência de energias dis 
poníveis para o rearranjo do material durante o processo de 
coalescência; normalmente parte desta energia e cedida atra-
ves de aquecimento do substrato a 2/3 da temperatura de fu 
sao do material depositado (em K). 
A prancha 1 apresenta fotos obtidas por microsco-
pia eletrônica de varredura de filmes globulares de índio, 
o 
com uma espessura média de 470 A depositado sobre vidro em 
temperaturas distintas. A comparação entre as fotos la - lb e 
lc - ld apresenta claramente a diferença do processo de coa 
lescência devido a efeitos de temperatura. As fotos la e lc 
são de um filme depositado à temperatura ambiente (T=.69 Tf, 
onde T f é a temperatura de fusão do In, 429 K), mostrando a 
formação de ilhas alongadas e algumas ilhas globulares. As 
ilhas globulares ppresentam um tamanho menor, o que permitiu 
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a fusão do materi.al durante o processo de coalescência. As 
;fotos lb e ld mostram claramente o ;formato globular do filme 
depositado à temperatura de 90 C {.85 Tf), sendo possível se 
perceber as regiões onde se inicia a nucleação secundária de 
vido à abertura de espaço no substrato causada pela coales-
cência. 
PRANCHA I 
Filme globular de In sobre vidro, E=470 A 
a) T=24 C (. 69 Tf) 
c) T=24 C (. 69 Tf ) 
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A prancha l.I indica o comport<tmento de filmes de 
estanho depositados a temperaturas distintas (entre .7 e .81 
Tf' onde Tf agora é a temperatura de fusão do Sn, SOS K) so-
bre substrato de vidro com espessuras médias distintas. Se 
percebe que os filmes ·de -estanho apresentam um· comportamento.---
globular bem marcante e regiões de nucleação secundária em 
torno dos glóbulos maiores. 
PRANOIA II 




b) E=SOO A, T=ll6 C (. 77 'lf 
J 
o 
c) E=920 A, T=l38 C (. 81 'lf ) dl E= 1000 JC T=l33 c (.8 'lf 
"A comparaça.o da deposição de Indi.o a . 69 Tf com a 
deposição de estanho a • 71 Tf indi.ca. que o comportamento 
"do tipo liquido" do estanho é mais acentuado que o do ín-
dio tendo sido o mesmo comportamento observado experimenta:!, 
o 
mente em filmes globulares mais espessos (entre 2000 e 3000 A) 
e relatado por Singh (30). 
Pallatnik observou ( 32) a existência de um diagra-
ma de fase "bi-dimensional" (semelhante ao diagrama de fase 
do material em bloco), na deposição de bismuto por evapora-
ção térmica em um substrato de vidro (submetido à um gradi-
ente de temperatura paralelo à superfície). As fases "bi-
-dimensionais" se caracterizam pela forma com que a. conden-
sação ocorre, não tendo sido acompanhada de um estudo cris 
talográfico do material depositado, o que prejudica um pou-
c o qualquer afirmação sobre o estado do material (fig. 3 .1 ). 
2.6 2.2 1.8 l/1'·10
3 
-2 

















100 200 400 c 
Figura 3 .1. Diagrama de fase "bi-dimensional" s~ 
gundo o modelo de Pallatnik. I- Sólido "bi- dime!! 
sional"; II- Líquido "bi-dimensional"; III- Vapor 
"bi-dimensional"; 1 -BÓlide; 2 - Liquido; 3 - Va 
por. 
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Pozca (33) real;lzou ob~ervaçêíe~ :Ln s:Ltu (utilizan-
do microscopia eletrôn:Lcal da evaporaçao de lndio sobre car 
bono, estudando também a orientação cristalográfica dos nu-
cleos, e definindo regioes distintas de formação de glóbulos 
(liquido, liquido superresfriado, sólido com orientação randÔmi-
ca e sólido orientado) , dependentes da limpeza do subs-
trato (pressão na camara) e do tamanho do glóbulo (fig. 3.2). 
Figura 3.2. 
1 - Liquido; 
Regiêíes de nucleação segundo Pozca; 
2 - Liquido superresfriado; 3 - só-
lido randômico; 4 - Sólido orientado. 
O processo de nucleação do filme é iniciado por uma 
nucleação em forma liquida; os núcleos "liquides" crescem 
até se tornarem "ilhas sólidas". Ao coalescerem, as ilhas 
"ganham" energia através da minimização da energia livre su 
perficial. Essa energia liberada somada à energia térmica 
cedida pelo substrato (normalmente aquecido) pode ser sufi-
ciente para que (dependendo do tamanho da ilha) ocorra a f~ 
são do material, favorecendo seu comportamento "do tipo li-
quido" (o que é ressaltado por seu formato globular). Ilhas 
globulares maiores assumem um formato semi-esférico, com 
uma interface substrato-condensado de área não desprezivel 
em relação à área da ilha, sendo seu ângulo de contato com 
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o substrato de;finido pela equaçao de Young (eq. 1.5). 
3. 2. · Corrosão do PTFE por Plasma: Reat·i vo 
A corrosao por PR de oxigénio do PTFE resulta da 
formação de compostos voláte:Ls através.da recombinação dos 
átomos do PTFE com o os ions de oxigénio que atingem o alvo 
com uma grande energia cinética, favorecendo a ànisotropia 
do processo. 
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A texturização por plasma reativo de oxigénio de 
um filme de poliestireno utilizando como máscara um filme gl~ 
bular de estanho já foi observada por Craighead (38). 
E necessário que a corrosao do material utilizado 
como mascara seja muito inferior à corrosão do material a ser 
texturizado. Os óxidos metálicos costumam não ser voláteis, 
alterando a caracteristica·da superficie do material da más 
cara porém mantendo uma grande diferença entre a taxa de cor 
rosão da máscara e do substrato. 
A prancha III indica uma visão esquemática do pro-
cesso de corrosão do PTFE mascarado por filmes globular, on 
de se percebe a forma com que os dedos vão sendo criados. 
PRANCHA III 
Representação esquemática da tex~urização 
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As pranchas IV e V indicam a corrosão de um filme 
de PTFE recoberto por um filme globular de estanho de 1740 ii. 
de espessura média, visto de dois angulos distintos normal 
à superfície e lüo). Nota-se na foto V--c a formação de uma 
rede disforme de dedos de PTFE. 
PRANCHA IV 
Filme globular de Sn sobre PTFE atacado por 
a) t=O, 8"" O 9 b)t=l5 min., 0:=09 
PRANCHA V 
c) t=40 min., Ü"" O 9 
Filme globular de Sn sobre PTFE atacado por PR de o 2 , E=l740 ~, T=l20 C 
a)t=S min., 8=109 b)t=lS min., 0=109 c)t=40 min., 0=109 
As pranchas VI e VII indicam a corrosao de um fil-
me de PTFE recoberto por um filme de estanho com espessura 
o média de 990 A. ~ interessante se perceber que um filme mais 
fino é corroído mais rapidamente, sobrando menos material s~ 
bre a extremidade dos dedos, além de uma quantidade muito 
maior de "dedos" do que os resultantes de uma máscara globu-
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lar com maior espessura média. 
PRANCHA VI 
Filme globular de Sn sobre PTFE atacado por PR de 0 -E~99D 9 _ 2' A, T-120 C 
a) t=S min. , 8= O 9 b) t=lS min., 8= o 9 c) t=40 min., El= o 9 
PRANCHA VII 
a)t=S min., 8=109 b)t=::lS min., o=l09 c)t=40 min., 0=109 
O plasma de oxigénio ataca de forma acentuada o 
PTFE. A corrosão de um eletrodo de PTFE por plasma de oxigé-
nio gera uma série de gases fluor-carbonados sendo este efei 
to utilizado na indústria microeletrônica visando a corro 
sao do silicio (18). Uma análise por espectrometria de massa 
dos gases existentes no plasma formado pela descarga de oxi-
génio, realizada por Coburn et al (18) em eletrodos de PTFE 
pode ser vista na tabela 3.1. 
























Goldstein (39) analisou a corrosao por PR de oxi 
gênio de diversos polímeros, observando taxas de corrosao 
maiores que 2500 ~/min e uma anisotropia bastante acentuada 
(corrosão direcional de 30 para 1) quando as amostras 
presas ao alvo do sistema de PR capacitivo. 
eram 
A escolha do estanho corno material a ser utiliza-
do como mascara para o processo de texturização foi baseada 
nos fatores discutidos a seguir: 
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- O estanho além de apresentar um baixo ponto de 
fusão, apresenta um comportamento "do tipo líquido" mais acen 
tuado que o índio, facilitando a formação de glóbulos maiores 
com um formato ainda esférico. 
- O estanho apresenta uma maior resistência que o 
Índio a ataques por bombardeamento iônico de argônio (40) • No 
caso do oxigênio, supondo que não houvesse alteração química 
(oxidação) do metal, calculou-se o ganho (quantos átomos sao 
ejetados do material por ion incidente) para um ataque por 
íons de oxigênio com uma energia de 800 eV, segundo o modelo 
proposto por Sigmund (41). Apesar do cálculo ser aproximado 
para o caso do oxigénio, pois as condições superficiais do rn~ 
terial se alteram com o bombardeamento, os valores obtidos (12.1 
e 8.3 para o Índio e o estanho, respectivamente) indicam uma 
corrosão mais lenta para o estanho. 
- Durante a corrosao de fotorresistes por PR de 
oxigênio, Hugues (42) observou a formação de residuos forma-
dos por compostos de estanho, o que e uma indicação de resis 
tência do material ao ataque. 
3.3. Caracterização dos eletrodos 
A caracterização dos eletrodos em sistemas eletro-
químicos nem sempre apresenta resultados de fácil interpreta-
ção, necessitando discussões mais profundas sobre a significa 
ção dos conceitos eletroquimicos utilizados em cada reação. Se 
rao discutidas em detalhes as reações de evolução de hidrogê-
nio e oxigênio com um enfoque que permita a construção de um 
"ferramental" adequado à análise dos resultados experimentais 
obtidos. 
Na introdução aos conceitos de eletroquímica consi 
derou-se a reação eletroquímica como uma Única etapa 
ocorreria a transferência de elétrons 
O + ne :;. R 
onde 
< 3 .lI 
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sendo a equaçao de Buttler-Volmer demonstrada a partir dessa 
premissa como 
(3.2) 
Segundo essa linha de raciocínio, a reaçao de evo-
lução de hidrogénio (REH) em um meio básico seria descrita por 
( 3. 3) 
tendo uma probabilidade de ocorrência muito pequena, pois ne-
cessitaria do tunelamento de dois elétrons no mesmo instante 
de tempo. A compreensão dos fenômenos envolvidos em uma rea-
ção eletroquímica completa é facilitada pelo desdobramento da 
mesma em suas várias etapas intermediárias. No caso da REH em 




+ H O 2 dupla camada 
(3.4.a) 
H20 + e 
~ H + OH (3.4.b) + ads 
H + H ~ H2 (3.4.c) ads ads + 
+ 
H2 (3.4.d) H2 f' . do eletrodo + desprendido super 1c1e 
Se a reaçao eletroquímica completa for considerada 
como uma Única etapa, a inclinação de Tafel (coeficiente ang~ 
lar da curva log{i) vs. n) irá depender do número total de 
elétrons transferidos na reação eletroquirnica. Corno na reali-
dade a reação eletroquimica completa possui várias etapas, a 
taxa da reação vai depender da taxa de produção do composto 
intermediário de cada etapa. A etapa intermediária com taxa 
de produção mais lenta irá definir a taxa de produção final 
da reação eletroquirnica completa. A etapa mais lenta da reação 
eletroquímica completa é chamada de etapa determinante na pr~ 
dução (EDP) . A inclinação de Tafel vai depender do comporta-
mento da EDP, não mais do número total de elétrons transferi-
dos na reação completa. Visando facilitar o tratamento de rea 
ções em várias etapas, a reação de Buttler-Volmer 
reescrita como (26) 
pode ser 
+ ; . ( a. Ln ... =I.._e 
... 
~a.f.n) 
~ e (3.5) 
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+ ... ~ 
onde a e a sao respectivamente os coeficientes de transferência 
para as reações de oxidação e de redução, sendo definidos co-
mo 
+ t 
r e " 
~ + r ~ v ( 3. 6) 
e 
... .. ô 
" 
~ 
v + r e (3.7) 
onde 5 representa o numero de elétrons trocados até a etapa 
anterior à EDP,v é o coeficiente estequiométrico que indica 
quantas vezes a EDP é repetida até a reação ser completada, r 
é o número de elétrons transferidos na EDP e S é o coeficien-
te de transferência definido anteriormente '(ver Eletroquírnica 
1.4). Esse coeficiente de transferência (8) é correto na aná-
lise dos casos onde uma única reação está envolvida no prece~ 
so, sendo útil para o estudo de cada etapa em separado. No ca 
so de se discutir um conjunto completo de etapas é mais como-
do serem utilizadas diretamente as equações (3.6) e (3.7). 
Mais adiante será provado que os processos de análise por am-
bos os métodos indicam (em algumas situações) os mesmos resul 
tados. 
Um exemplo de como seria a análise de uma equaçao 
eletroquímica com várias etapas através das equações (3.6) e 
(3.7) é exposto abaixo, supondo que a EDP na equação (3.4) se 
ja a etapa (3.4.b) 
( 3. 8) 
essa equação indica a transferência de um elétron, então r=l. 
~ 
Não existe nenhum elétron transferido antes dela, então Ô=O. 
O coeficiente estequiométrico da etapa é conhecido através 
da análise das outras etapas da reação. No caso a etapa sub-
sequente é dada por 
(3.9) 
sendo necessária a formação de dois hidrogênios adsorvidos, ~ 
tão v=2. Utilizando os valores calculados para as constante~ 
é possível se afirmar que o valor do coeficiente de transfe-
rência (eg. (3.7)) é dado por 
+ 
a = c 
2 
+ 1.8 = 8 (3.10) 
supondo o valor de 8=0,5 (normalmente utilizado em cálculos 
+ 
teóricos) a assume o valor 0.5. 
A curva de Tafel (para a REH) passa a ser dada por 
ln i = ln 
e no caso da reaçao de evolução de oxigénio (REO) 




O grande numero de estudos sobre a REH em vários 
materiais fez com que as EDP para o caso do hidrogénio possuam 
designações próprias que podem ser utilizadas em discussões 
de outros processos eletroquímicos com etapas semelhantes. De 
vido à estudos iniciais em meio ácido 1 a etapa de formação do 
hidrogénio adsorvido ficou conhecida como a etapa de descarga, 
pois o íon de H
3
o+ "descarregava" um H+ no eletrodo. A segu~ 
da etapa seria a dessorção do hidrogênio adsorvido pelo ele-
trodo. A EDP analisada no parágrafo anterior é conhecida como 
descarga lenta seguida de dessorção eletródica rápida. A tabe 
la 3.2 apresenta os caminhos mais comuns para as REH em meio 
básico, a nomenclatura para as diferentes EDP, as constantes 
envolvidas no cálculo do coeficiente de transferência e o va 
lor dos 
s = 0,5 




A adsorção de hidrogénio pelo eletrodo desempenha 
um papel importante na análise das EDP (44, 46), sendo discu-
tida a seguir utilizando definições de corrente catódica e anó 
dica para cada etapa do processo em separado. 
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Mecanismos Possíveis para as Etapas da REH em Meio Básico (26, 43, 44, 45) 
+ 
ETAPAS DA REAÇÃO EDP 6 
I. + - (Volrrer} Descarga lenta seguida de recombinação química H20 + e + Hads + OH 
rápi.da (DL-RQR} 
o 
II. Hads + 8ads t 82 (Tafel} Descarga rápida seguida de recClDbinação química 
lenta (DRc-RQL} 
2 
III. + - (Volrrer} Descarga lenta seguida de dessorção eletroquí-a2o + e + Hads + OH 
mica rápida (DL-DER) o 
IV. H20 +e+ Hads ~ H2 +OH- (Heyrovski) Descarga rápida seguida de dessorção eletroquí-




v r a 
2 1 B 
1 o 2 
1 1 B 











No caso da etapa I (_ou III) (Tabela 3.2) ser a EDP 
I. H20 + e ~ H + OH ads 
a corrente catódica pode ser escrita como 
(1 8 ) -s.n.f.n H • e 
(3.13) 
(3.14) 
onde {1 - 8H) representa a probabilidade de que uma molécula 
de água possa atingir a superficie do eletrodo onde sofrerá o 
processo de redução. eH e a fração da superfície coberta por 
hidrogênio adsorvido (0 < 8H < 1). O modelo proposto para a 
adsorção de hidrogênio sobre a superfície é de que o hidrogê-
nio não possa ser adsorvido em um sitio onde já exista uma m~ 
lécula adsorvida, definindo como cobertura máxima da superfí-
cie uma monocamada de hidrogênio adsorvido _(indicada p::>r Sg=-1). 
Corno só existe a troca de um elétron nesta etapa, n 1 = 1. 
~ Sf (3.15) 
~ 
o que define um coeficiente de transferência n = a. 
Se a EDP for a etapa II 
(3 .16) 
e possivel se afirmar que a etapa I está em equilibrio, então 
a corrente catódica é igual à corrente anódica 
ici ~ iai (3.17) 
(3.18) 
onde eH representa a probabilidade de que uma hidroxila na s~ 
lução encontre um átomo de hidrogênio adsorvido na superficie 
do eletrodo para que ocorra a reaçao. E passive! se rearranjar 
-a equaçao (3.18) como 
eH 
(1 - e H) 
-f.n 
~ e (3.19) 
e finalmente isolando o termo eH 
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(3.20) 
que é uma isoterma de adsorção do tipo Langmuir, com dependê~ 
cia em relação ao sobrepotencial aplicado. A corrente catódi 
ca da etapa II é dada por 
( 3. 21 I 
onde 
2 
9H representa a probabilidade de que dois átomos de hi-
drogênio adsorvidos na superficie se encontrem. Como nao há 
transferência de elétrons, n
11 
= O. No caso de eH 7 O 
. . -2.f.n 
~cii :::.. 1 oii • e (3.22) 
de onde 
= 2 f (3.23) 
definindo um coeficiente de transferência~= 2. Para altas 
coberturas de hidrogénio adsorvido (8H 4 1) 
então 




e conseqüentemente ~ = O, pois como a superfÍcie está satura-
da de hidrogénio adsorvido, a variação do sobrepotencial n 
nao irá provocar variação na cobertura de hidrogénio adsorvi-
do. 
No caso da etapa IV ser a EDP 
(3.26) 
a corrente catódica é dada por 
iciV = ioiV • eH 
e-a.niV.f.n (3.27) 
onde e é definido através da etapa III de maneira análoga à 
H 
descrita anteriormente e nlV = 1. Para 0H + O 




definindo a= (1+8); e no caso de 0H + 1 
iciV ~ ioiV • eB.f.n 
+ 




{ 3. 28) 
Os valores para os coeficientes de transferênciaob 
tidos através da equaçao (3.7) demonstrada por Bockris ( 26 ) 
coincidem com os obtidos nas demonstrações a'cima no caso de 
baixas coberturas de hidrogénio adsorvido. 
Quanto à reaçao de evolução de oxigénio em meio bá 
sico existem diferentes propostas para os mecanismos da rea-
çao, sendo os mais aceitos apresentados na tabela 3.3. Supon-
do que cada urna das diferentes etapas seja a EDP e que as eta 
pas ocorram associadas "em série", a tabela 3.3 indica ainda 
as constantes envolvidas no cálculo dos coeficientes de trans 
ferência para as diversas etapas do processo segundo a equa-
ção (3.6) e o valor do coeficiente de transferência teórico 
+ 
(~) obtido utilizando o valor de a = 0,5. 
3.3.1. Eletrodos com Cobertura de PTFE microtexturizado 
Neste tópico será discutida a caracterização de 
eletrodos de niquel polido, com e sem cobertura por filme de 
PTFE rnicrotexturizado. A diferença entre os eletrodos micro-
texturizados se dá através da variação da espessura média do 
filme globular de estanho utilizado como máscara. Para cornpa-
raçao do efeito da camada microtexturizada é analisado um ele 
trodo polido. 
Mecanismos Passiveis para as Etapas do REO em Meio Básico (44, 47) 
REAÇÃO 
.. + ETAPAS DA ó v r a 
v. - .. OH -+- OH d + e a s o 4 1 (1-S l 
VI. OHads + OHads : 0 ads + H20 4 2 o 2 
VII. 
.. 
0ads + 0 ads -+- 0 2 4 1 o 4 
VIII. - .. OH -+- OH d + e a s o 2 1 ( 1-S l 
IX. - .. OH d + OH -+- O d + e + H20 a s a s 2 2 1 ( 2-S l 
X. o + o -+ o 
ads ads -+- 2 












Os eletrodos envolvidos neste trabalho tem uma 
área geométrica de 10 cm2 com objetivo de simular o comport~ 
menta de um sistema comercial de eletrólise, com convecçao, 
fluxos de gás e/ou solução próximos à superficie do eletrodo, 
grande taxa de formação de bolhas, etc. De um modo geral em 
trabalhos de eletroquimica são empregados eletrodos com áreas 
2 
da ordem de 0,1 cm (48, 42, 46) apresentando efeitos de bar 
da, o abandono rápido da bolha da superfície, pequena exis-
tência de fluxos sobre a superfície do eletrodo e outras ca-
racterísticas distintas de um eletrodo de maior area. 
Os eletrodos foram ativados no interior da célula 
eletrolítica durante 60 minutos a 80 C com uma corrente de 8 
A em uma solução aquosa de KOH 30% em peso (7 M). Essa cor-
rente implica em uma densidade de corrente aparente de 800 
mA/cm2 . A densidade de corrente é classificada como aparente 
porque a região do eletrodo efetivamente envolvida na trans-
ferência de elétrons é menor que a área geométrica do eletr~ 
do, pois a superfície do mesmo possui regiões recobertas por 
bolhas e/ou dedos de PTFE onde não ocorre a transferência de 
elétrons. 
As curvas de Tafel para esse conjunto de eletro-
dos sao apresentadas na figura 3.3 (sendo os valores do po-
tencial expressos em relação ao eletrodo normal de hidrogê-
nio (49). 
A observação das curvas de Tafel indica a existên 
cia de uma separação distinta entre os eletrodos texturiza-
dos (agrupados em uma região do gráfico) e do eletrodo poli-
do. Essa separação indica um aumento da produção de hidrogê-
nio, ou seja, um aumento na eficiência, pois o potencial apl! 
cada aos eletrodos texturizados é menor do que o aplicado ao 
eletrodo polido para a produção de uma mesma quantidade de 
hidrogênio (uma mesma corrente aplicada). 
A eficiência dos eletrodos está relacionada ao 
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0.0 0.1 0.2 0.3 
Potencial do eletrodo (V) 
Figura 3.3. Curvas de Tafel para a REH com 90 min de 
ativação em eletrodos polidos 
o o 
3200 A (*), 2200 A (Y) e 1200 
(e) e texturizados 
o 
A (Iii) • 
com 
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As bolhas de hidrogénio formadas na superfície de um eletrodo 
diminuem a ãrea de contato do eletrodo com a solução, reduzin 
do consequentemente a taxa de produção desse gás. Os eletro-
dos texturizados apresentam "dedos" de PTFE em sua superfície 
que favorecem o "escoamento" das bolhas de hidrogênio da su-
perfície para a solução, acelerando a liberação da superfície 
recoberta pelas bolhas para a reação de adsorção de hidrogê-
nio (passo fundamental na eletrólise). No caso do eletrodo po 
lido é necessário um tempo muito maior para que ocorra a li-
beração de uma bolha de hidrogênio da superfície, o que faz 
com que a area do eletrodo em cantata com a solução seja me-
nor que no caso dos eletrodos texturizados. 
A variação do potencial para uma mesma densidade 
de corrente aparente entre os eletrodos texturizados e o ele-
trodo polido é em torno de 150 mV. A reação completa de produ 
ção de hidrogénio e oxigénio envolve um potencial entre os ele 
trodos (descontadas as perdas resistivas) da ordem de 2.3 v 
(para a mesma 
lados com uma 
de 800 mA/cm2 
célula eletrolítica, utilizando eletrodos nique 
área aparente de 10 cm2 , densidade de corrent~ 
temperatura de 80 C e o mesmo eletrólito). O p~ 
tencial previsto teoricamente para essa produção é em torno 
de 1.2 V (1). A diferença entre os valores experimental e teó 
rico se deve principalmente a fatores como a adsorção do hi-
drogénio na superfície do cátodo, a difusão do mesmo no inte 
rior do material do eletrodo, a oxidação do ânodo, problemas 
de eficiência catalítica do material para promover a recombi-
nação dos átomos adsorvidos e a formação de bolhas. Esse últ! 
mo aspecto é muito importante nas regiões de altas densidades 
de corrente onde este estudo é realizado, pois uma corrente 
de 1 A, por exemplo, produz aproximadamente 0.23 ml de hidra-
gênio gasoso por segundo, o que implica em uma enorme quanti-
dade de bolhas. 
De um modo geral, observa-se nas curvas de Tafel 
da figura 3.3 a existência de três regiÕes com inclinações di~ 
tintas. Essas diferentes inclinações de Tafel coincidem (apr~ 
ximadamente) com regiões de alta, média e baixa densidade de 
66 
corrente. Como a densidade de corrente aumenta com o sobrepo-
tencial aplicado ao eletrodo (equação de Ta~el), as regiões 
de alta, média e baixa densidade de corrente serao denomina-
das regiÕes de alto, médio e baixo n. 
-A curva de Tafel e expressa por (eq. 3.11) 
log i = + log i + a.f.~/2.303 o 
(3.28) 
A inclinação de Tafel se relaciona com o valor de f e de ~- A 
Única dependência de f (f = F/RT) é relacionada à temperabrra. 
Como as medidas experimentais são feitas à uma temperaturapr~ 
ticamente constante as variações na inclinação de Tafel impl! 
cam uma variação no coeficiente de transferência. Essa conclu 
sao é correta do ponto de vista teórico, supondo o eletrodo 
ideal, isto é, um eletrodo que é perfeitamente representado 
pela equação de Buttler-Volmer. Na verdade, os eletrodos uti-
lizados possuem uma área de contato com a solução muito menor 
que a sua área geométrica, pois a formação de bolhas e outros 
problemas da superfície fazem com que a reação do eletrodonão 
seja tão eficiente como se esperaria. Neste trabalho será as-
sumido que as variações do coeficiente de transferência expe-
rimentais irão depender da alteração da EDP, como é normalmen 
te discutida em trabalhos eletroquímicos (26, 44, 48) somada 
à alterações na área superficial exposta à solução devido a 
efeitos de bolhas. 
Supondo que o eletrodo é um eletrodo ideal, é pos-
sível utilizar a equação da curva de Tafel para caracterizá-
-lo. Utilizando métodos de mínimos quadrados é possível seca! 
cular os coeficientes cinéticas experimentais envolvidos na 
+ + 
curva de Tafel (log i
0 
e aE, onde aE representa o coeficiente 
de transferência calculado a partir dos pontos experimentais), 
e a partir da comparação dos valores obtidos experimentalme~ 
te com os valores teóricos, discutir qual o mecanismo que re-
ge o comportamento do eletrodo em cada região e situação esp~ 
cífica. 
A tabela 3.4 indica os coeficientes cinéticas exp~ 
Coeficientes Cinéticas Experimentais para a REH dos Eletrodos Polido e Texturizados 
+ Coeficiente de Oorrelação Espessura Média do a E - log i 0 Filme Globular usa 
do corro Máscara baixon médion alton baixon médioT) alton baixon médion alton 
Nula 1.10 0.45 l. 33 4.2 3.0 6.9 ( • 9 3) (. 98) I. 9 9 l 
o 
3200 A 1.15 0.45 1.17 2.6 2.0 3.6 ( • 9 8) (l. o) (. 96) 
o 
2200 A l. 45 0.30 l. 07 2.5 1.5 2.8 I . 97 l ( • 9 9) ( . 9 9) 
o 




rirnentais obtidos a partir da aproximação dos resultados ex-
perimentais mostrados na fig. 3.3 à curva de Tafel. O coefi-
ciente de correlação indica qual o grau de correlação entre 
o modelo teórico proposto e o comportamento dos dados exper! 
mentais. 
Urna síntese dos possíveis coeficientes de transfe 
rência e de como os mesmo variam com o efeito de cobertura 
da superfície por hidrogénio adsorvido pode ser vista na ta-
bela 3.5, onde o coeficiente de transferência teórico 




Variação de a em função de 0H {Isoterrna de Lang-
mui r) 
eH + o eH + l 
Etapa Determinante do Processo 
+ + + + 
a aT a aT 
I (ou III) H2
o + e t 8 ads + 
-OH s 0.5 s 0.5 
II. H ads + H ads "t H2 2 2.0 o 0.0 
IV. H20 + Hads + e :;. H2 + OH l+S 1.5 s 0.5 
Tabela 3.5. 
A seguir será realizada uma análise detalhada dos 
+ 
valores obtidos experimentalmente de aE para o eletrodo pol~ 
do, visando discutir quais são as EDP nas distintas inclina 
ções de Tafel existentes para o mesmo. As análises para os 
outros eletrodos são feitas de maneira análoga. 
O eletrodo polido apresenta um coeficiente de 
- + -transferencia experimental aE = 1.1, nas regioes de baixo n. 
O valor da tabela 3.5 que mais se aproxima deste coeficiente 
+ 
e o valor de aT = 1.5, sendo a diferença entre os coeficien 
tes atribuida a efeitos de bolhas,, de cobertura do e1etrodo 
por hidrogênio adsorvido e erros experimentais. Se cresce o 
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valor de n aumenta a produção de hidrogênio e consequenteme~ 
te a formação de hidrogênio adsorvido; supondo que a EDP fos-
se a etapa IV, em altas coberturas de hidrogénio- adsorvido o 
valor do coeficiente de transferência previsto teoricamente 
seria de 0.5. O valor obtido experimentalmente na região de 
médio n é de 0.45, um resultado bem próximo ao esperado. Fica 
faltando discutir o comportamento da região de alto n cujo v~ 
+ -lar de aE e de 1.33. Das EDP descritas na tabela 3.5 a que 
melhor se adapta ao valor encontrado é a etapa IV com 0H+O. A 
causa mais provável para a diminuição da quantidade de hidro-
génio adsorvido na superficie do eletrodo é o aumento da taxa 
de recombinação do hidrogénio adsorvido com moléculas de água 
que atingem a superfície do eletrodo, resultado da movimenta-
çao da solução por efeito do aumento da quantidade de bolhas. 
A discussão realizada no parágrafo anterior sobre 
a REH no eletrodo polido pode ser resumida pela etapa IV {de~ 
carga rápida seguida de dessorção eletroquímica lenta) com va 
riação da cobertura de hidrogênio adsorvido durante o proce~ 
so: para n baixo 0H + O; para n médio eH + l e para alto n 
eH + o. 
A EDP para os eletrodos texturizados é aparenteme~ 
te a mesma que para o eletrodo polido, conforme se observa com 
parando os coeficientes de transferência experimentais para 
~ 
os diversos eletrodos na tabela 3.4. Os valores de aE para r~ 
giÕes de baixo n são bastante próximos do valor teórico de 
1.5. Nas regiÕes de médio e alto n a diferença entre os valo-
res teóricos e experimentais aumenta devido ao efeito de bo-
lhas. 
O eletrodo texturizado com 3200 A apresenta a re-
gião de n médio com uma inclinação bem definida, em urna região 
apreciável do gráfico. No caso dos eletrodos texturizados com 
um filme globular mais fino ocorre urna diminuição neste pata-
o 
mar, passando a um patamar pequeno {para o eletrodo de 2200 A) 
e praticamente a um salto (entre as regiões de baixo e alto n) 
o 
para o eletrodo de 1200 A. 
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A diminuição da etapa intermediária para os eletro 
dos com menor espessura de filme globular é indicativa de dois 
processos distintos, ·um que envolve a alteração da EDP e ou-
tro que envolve a morfologia do eletrodo. Se a densidade de 
hidrogênio adsorvidos aumentar muito na superfície pode ocor-
rer da EDP passar a ser a etapa II com eH + 1, o que implica-
ria em um patamar, um salto. A discussão morfológica passa p~ 
lo tamanho dos canais formados entre os dedos ( ver pranchas 
III, IV, V, VI e VIII; 3.2). Quando o filme globular e mais 
fino, a densidade e a espessura dos dedos é menor, o que faz 
com que os canais entre os dedos também diminuam. O pequeno 
tamanho dos canais e a grande quantidade de bolhas formadafaz 
com que a solução não consiga atingir a superfície do eletro-
do com facilidade, diminuindo a eficiência do eletrodo, prin-
cipalmente em densidades de corrente maiores. 
A existência de regiões distintas na superficiedos 
eletrodos texturizados {próximas e distantes dos dedos de 
PTFE) podem acarretar um erro na-interpretação dos resultados 
para os eletrodos texturizados devido à possivel existência 
de EDP distintas nessas regiÕes resultantes da diferença no 
tempo de permanência da bolha de hidrogênio sobre as mesmas. 
A formação de bolhas na superficie do eletrodo po-
de diminuir o valor do coeficiente de transferência experime~ 
tal em relação ao teórico. Uma análise teórica sobre 
efeito é feita a seguir. 
esse 
Observa-se experimentalmente que maiores densida-
des de corrente (logo maiores valores de n) implicam ·em urna 
maior formação de bolhas. A formação dessas bolhas provoca 
uma diminuição da área efetiva do eletrodo, interferindo no 
valor obtido experimentalmente para o coeficiente de transfe-
- + rencia (aE). Os pontos experimentais podem 
por uma reta em uma curva de Tafel. O valor 
dois pontos da reta é dada por 
ln i 1 -
ser aproximados 
+ 
de aE utilizando 
(3.29) 
71 
onde 1 1 e 1 2 sao as densidades de corrente aparente. A densi-
dade de corrente aparente é dada por 
i~ I/A (3.30) 
onde I é a corrente aplicada e A e a area aparente. (área ge~ 
métrica do eletrodo). 
A equaçao de Buttler-Volrner (logo a equaçao de Ta-
fel) considera em seus cálculos a densidade de corrente efeti 
va (ief) 
i ~ I / A ef ef 
(3.31) 
onde I é a corrente aplicada e Aef é a area efetiva do eletro 
do. O valor teórico para o coeficiente de transferência é da-
do por 
(3.32) 
Utilizando as equaçoes (3.30) e (3.31) é possível 
se reescrever a densidade de corrente em função da densidade 




logaritmo natural a equaçao (3.33) e substituindo 
na equação (3.29) tem-se 
ln iefl - ln ief2 
+ 
ln A f 
e 1 
f. 
ln A f 
e 2 
(3.34) 
o primeiro termo à direita da igualdade na equação (3.34) é o 
coeficiente de transferência teórico (eq. (3.32)). A equaçao 
(3. 34) pode ser reescrita como 
A ef
1 + (a -
E 
I 3. 35) 
A equação (3.35) só pode ser aplicada a regiÕes que 




A variação da área e~etiva do eletrodo pode ser calculada atr~ 
vês da equação (3.35) utilizando os coeficientes cinéticas ex 
perimentais da tabela 3.4. Os gráficos resultantes são mostra 
dos na figura 3.4. 
A anâlise da figura 3.4. elucida detalhes sobre o 
comportamento do eletrodo e a eficiência do modelo proposto. 
o 
Os eletrodos texturizados de 2200 e 1200 A apresentam um com 
portarnento muito próximo do comportamento de um eletrodo ideal 
nas regiões de baixo n. Um eletrodo ideal não apresentaria v~ 
riação de sua area efetiva por efeito de bolhas, e os eletro-
dos de 1200 e 2200 R apresentam uma variação da área pequena 
na região de baixo n. Nas regiões de médio e alto n esses ele 
trodos apresentam uma diminuição de sua área efetiva (e logo 
de sua eficiência) devido a um efeito de "asfixia" do eletro-
do por formação de bolhas, que acabam por obstruir os canais 
existentes entre os dedos de PTFE. O eletrodo polido aprese~ 
ta um comportamento sem variações abruptas de sua área efeti 
va, indicando que as bolhas recobrem a área superficial do ele 
trodo de uma forma proporcional ao logaritmo da corrente. o 
o 
eletrodo de texturizado de 3200 A não é muito distinto do ele 
trodo polido, apresentando um comportamento de recobrimento 
por bolhas nas regiões de alto n. 
Também é possível se calcular a variação das áreas 
efetivas dos diferentes eletrodos entre si, quando submetidos 
à uma mesma corrente conhecida. Admitindo que o eletrodo medi 
do experimentalmente possa ser aproximado por um elebxdo ideal 
e utilizando a equaçao de Tafe1 (3.11) e a equação da densida 
de de corrente efetiva (3.31) tem-se 
+ 
ln i = ln I - ln Aef = ln i
0 
+ a.f.n ou ( 3. 36) 
Aplicando a equaçao (3.36) a dois eletrodos distintos (A e B) 
submetidos à uma mesma corrente I resulta 





1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 
Área efetiva (wúdades arbitrárias) 
Figura 3.4. Variação das áreas efetivas dos eletrodos 
em função da densidade de corrente aparente, devido ao 
efeito de formação de bolhas. Âreas normalizadas à uni 
dade para a área efetiva do ponto de densidade de corre~ 
2 te de 3 mA/cm . Eletrodo polido ( •) e texturizados com 
o o o 
3200 A(*), 2200 A (Vf) e !200 A (EJ). 
ln I = ln i 
OE 
+ 




-Igualando as equaçoes (3.37) e (3.38) se obtém uma 
relação que fornece a variação da área efetiva entre os ele-
trodos 
(3.39) 
Os resultados obtidos aplicando os coeficientes ciné 
ticos experimentais apresentados na tabela 3.4. a equaçao 
(3.39) (supondo a região de baixo e a corrente aplicada de 
30 mA) são apresentados na tabela 3.6. 
Razão Entre as Áreas Efetivas dos Eletrodos Texturiza-







42.0 51.6 50.1 
Tabela 3.6. 
De um modo geral a variação das áreas efetivas obti-
das na literatura entre os eletrodos polidos e rugosos indica 
um aumento da área efetiva eiD torno de 20 vezes (48). O aumen 
to da área efetiva obtido através dos dedos de PTFE foi muito 
mais eficiente. 
Durante o processo de ativação dos eletrodos (antes 
da primeira medida da curva de Tafel) foi medido o potencial 
do eletrodo de trabalho em função do tempo de ativação. Os re 
sultados para os eletrodos polido e texturizados de 1200 e 
2200 ~são apresentados na figura 3.5. Observa-se que todos 
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Tem::o de ativação (min) 
Figura 3.5. Variação da tensão no eletrodo de trabalho 
contra o tempo de ativação para os eletrodos polido(®), 
o o 
texturizados com 2200 A (v) e 1200 A (!!I). 
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do tempo, variando a rapidez com que o eletrodo aparentemente 
atinge a estabilidade. O eletrodo polido atinge a estabilida 
de antes dos eletrodos texturizados. Uma possível causa para 
este efeito é a absorção de parte do hidrogênio adsorvido pe-
lo material do eletrodo (26, 50}, através da difusão do mesmo 
para o interior do metal. A diferença do tempo necessário pa 
ra o eletrodo atingir a estabilização entre o eletrodo polido 
e os eletrodos texturizados pode ser discutida a nível de mar 
fologia dos eletrodos. A produção de hidrogênio por área do 
eletrodo em cantata com a solução é maior para o eletrodo tex 
turizado que para o eletrodo polido, pois os dedos {ver pran-
chas III, IV, V, VI e VII; 3.2) recobrem uma parte da área do 
eletrodo, forçando as regiÕes em contato com a solução a pro-
duzirem mais rapidamente hidrogênio. Uma produção maior impli 
ca em um menor tempo de permanência do hidrogênio adsorvido 
na superficie do eletrodo, o que diminui a probabilidade de 
que o mesmo se difunda para o interior do eletrodo. Outro pr~ 
blema é de que as regiÕes sob os dedos de PTFE podem ter hi-
drogênio difundido em seu interior, o que dificulta mais ain-
da o equilibrio. 
Apesar do eletrodo polido aparentar ter entrado em 
equilibrio, estudos indicam que os eletrodos continuam sendo 
alterados durante periodos de mais de 300 horas de ativação 
(49), sendo isso um problema na previsão do comportamento fu-
turo de um eletrodo no interior de um eletrolisador 
um longo periodo de utilização. 
durante 
A comparação entre os valores experimentais obtidos 
no presente trabalho e aqueles encontrados na literatura ta 
bela 3.7) não é imediata. Não existe um padrão que defina a 
maneira de se obter as medidas de tensão e corrente necessa-
rias à curva de Tafel, com os valores obtidos variando segu~ 
do a ordem em que os mesmos foram medidos, o tempo gasto em 
cada medida, o tempo de ativação do eletrodo, o potencial de 
ativação do eletrodo, isto sem discutir a concentração e o ti 
pode eletrólito utilizado ou a situação peculiar de cada cé 
lula eletroquimica {48, 51). 
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RESULTADOS DA LITERATURA PARA ELETRODOS DE NÍQUEL 
POLIDO RUGOSO 
ELETRl>LITO T(C) + -log i
0 
c; -log i a o 
l M Na OH 75 0.56 4.3 0.57 4.0 
5 M Na OH 75 0.50 4.5 0.50 3.9 
lO M Na OH 75 0.48 4.3 o. 49 3.9 
18 M Na OH 75 0.53 4.1 0.49 3.8 
27 M Na OH 75 0.54 4.2 0.53 4.0 
0.1 M Na OH 20 0.58 6.4 
0.1 M Na OH 22 0.62 5.4 
0.5 M Na OH 22 0.61 6.1 
o .95 M Na OH 22 0.56 6.3 
l M KOH 22 0.43 5.6 
2 M Na OH 27 0.59 4.9 
0.1 M Na OH 30 0.66 5.0 
bai al- bai al-
xon ton xon ton 
13 M KOH 80 0.50 4.0 
13 M KOH 150 1.6 0.3 3.7 2.0 
13 M KOH 208 1.4 0.3 3.1 1.5 
13 M KOH 264 1.6 0.6 3.0 1.7 
Valores Obtidos Neste Trabalho Para o Eletrodo Polido 
+ 
" baixo n nédio n alto n - log ia I::aixo n rrédio n alto n 
7 M KOH 80 1.10 0.45 1.33 4.2 3.6 6.9 
Tabela 3. 7. 
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3. 3. 2. Eletrodos com Cobertura. de PTFE Microtextur izados Ni-
guela.dos 
A niquelação em sequência à texturização do filme de 
PTFE foi motivada pelo fato dos eletrolisadores industriais 
utilizarem muitas vezes eletrodos recobertos por níquel ele-
trodepositado. Foi utilizada a niquelação pulsada em lugar 
da niquelação comum devido à necessidade de se atingir re-
giões onde a niquelação comum teria mais dificuldade de ser 
eficiente (a superfície do eletrodo no interior dos dedos de 
PTFE). 
Os eletrodos foram ativados durante 90 minutos a 80C 
2 com uma densidade de corrente (aparente) de 800 mA/cm • Os 
resultados obtidos para as curvas de Tafe~ são apresentadas 
na figura 3.6. sendo os coeficientes cinéticas calculados a 
partir dos gráficos apresentados na tabela 3.8. 
A primeira observação importante nas curvas de Tafel 
se refere ao aumento da eficiência do eletrodo polido nique-
lado em relação ao eletrodo polido sem niquelação. Esse au-
mento de eficiência está relacionado à uma maior rugosidade 
do eletrodo polido niquelado o que define uma maior área efe 
tiva para o mesmo. 
As curvas de Tafel para os diferentes eletrodos se 
mostram mais "misturadas•• que no caso estudado anteriormente, 
porem o eletrodo polido niquelado apresenta uma eficiência 
mais baixa que os eletrodos texturizados niquelados em quase 
todas as regiÕes do gráfico. 
A EDP no caso do eletrodo polido niquelado é a mesma 
discutida para o eletrodo simplesmente polido: descarga râp! 
da seguida de dessorção eletroquímica lenta com variação da 
quantidade de hidrogénio adsorvido pela superfície. 
Os eletrodos texturizados niquelados tem um comporta-
mento semelhante entre si. Percebe-se nitidamente nas curvas 
1.000 
o. o cur 0.2 0.3 
Potencial do eletrodo (V) 
Figura 3.6. Curvas de Tafel para a REH em eletrodos 
polido 
o 
niquelado ( 0 ) e texturizados niquelados com 
o o o 
3400 À ( T ) , 2 6 O O À ( * ) , 16 O O A ( A ) e 5O O A ('EJ ) • 
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Coeficientes Cinéticas Experimentais para a REH dos Eletrodos Polido Niquelado e Texturi-
zados Niquelados 
+ 
·Espessura média aE -log i o Coeficiente de Correlação 
do filme globular baixo n médio n alto n baixo n rrédio n alto n baiiD n nédio n alto n 
Nula 1. 33 0.33 1. 05 2.6 1.8 3.5 (. 97) (1. O) (1. o) 
o 
3400 A 1. 63 - 0.43 2.2 - 1.5 ( . 9 7) - (. 92) 
o 
2600 A 1. 99 - 0.45 2.6 - 1.8 (. 9 9) - (. 96 I 
o 
1600 A 1. 79 - 0.41 2.6 - 1.6 ( • 98 I - ( • 98 I 
o 





de Tafel {fig. 3.6) que existem duas regiÕes com inclinação 
bem marcada e um "salto" entre as regiÕes de baixo e alto n-
A região inferior e o salto podem ser explicados através da 
etapa II da Tabela 3.5. 
II. (3. 40 I 
sendo que essa etapa possui um coeficiente de transferência 
teórico que varia com a cobertura de hidrogênio adsorvido: 
para GH ~O ;T = 2 e para eH+ 1 ~T=O ). Isso resolve bem 
as regiÕes de baixo (e médio) n e o salto entre a região su-
perior e as inferiores. Na tabela 3.8. observa-se que os va-
+ 
lares de aE para a região de n alto indicam um coeficientç 
teórico igual a 0.5. Esse coeficiente de de transferência 
transferência indica que a EDP nessa região pode ser a etapa 
I (ou III) ou ainda a etapa IV. Os dados experimentais exis-
tentes não permitem nenhuma afirmação a mais sobre esta EDP. 
~ muito satisfatório o ajuste do eletrodo texturi-
o 
zado polido de 2600 A ao modelo proposto no parágrafo ante-
rior, pois o mesmo apresenta um valor de 
valor teórico de 2.0), apresenta um patamar 
0.45 para a região de alto n (valor teórico 
o 
= l. 99 (para um 
+ 
(aT = O) e a = 
E 
de o. 5 I . 
O eletrodo com 3200 A tem como característica mais 
marcante a sua eficiência superior a todos os outros eletro-
dos em praticamente todas as regiÕes da curva de Tafel. 
Já os eletrodos recobertos por um filme globular 
mais fino apresentam um efeito de diminuição do seu coefici-
ente de transferência nas regiões de alto n , como pode ser 
observado tanto no gráfico das curvas de Tafel (fig. 3.6) co 
mo na tabela 3.8. Essa diminuição de sua eficiência deve es 
tar ligada ã um excesso de bolhas nos canais entre os dedos 
de PTFE, dificultando o acesso da solução ao eletrodo. 
A variação das áreas efetivas dos eletrodos devido 
ao efeito de bolhas calculada pela equação (3.35) pode ser 
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vista na figura 3~7., sendo as áreas normalizadas a unidade 
para a densidade de corrente de 3 mA/cm 2 . 
O resultado mais interessante e que agora a menor 
variação da área efetiva não é mais do eletrodo polido nigu~ 
lado, mas sim dos eletrodos texturizados niquelados. Isso se 
deve ao fato da área efetiva do eletrodo polido niquelado ter 
aumentado em relação a área efetiva do eletrodo polido, e 
não ter sido utilizado nenhum tipo de artificio que facili-
tasse a saída das bolhas da superfície do eletrodo polido ni 
quelado. 
Na análise da variação da area efetiva dos eletro-
dos texturizados niquelados urna das dificuldades foi aplicar 
o modelo proposto à região do "salto" entre as regiões de 
baixo e alto n. Mesmo supondo que a variação da área efeti-
va na região do salto coincidisse com a variação da área efe 
tiva na região de médio n do eletrodo polido niquelado, ain-
da assim os eletrodos texturizados apresentariam uma menor 
variação de sua área efetiva. 
Nos gráficos da figura 3.7. a variação da area efe 
tiva na região do salto foi considerada nula. 
O eletrodo polido niquelado que principia como um 
eletrodo de boa eficiência (ver figura 3.6), acaba sendo su 
plantado por todos os eletrodos texturizados na região de mé 
dio n. O eletrodo polido niquelado só volta a se tornar um 
dos mais eficientes na região de alto n, quando devido ao 
efeito de asfixia por bolhas diminui a eficiência dos eletr~ 
dos texturizados. 
A razão entre as areas efetivas dos eletrodos tex-
turizados niquelados e do eletrodo polido niquelado submeti-
dos à uma mesma corrente, calculada utilizando os valores dos 
coeficientes cinéticas experimentais da tabela 3.8 e equação 




o .100 tt-------11----f---~:.--------,l'-----1 
Área efetiva {unidades arbitrárias) 
Figura 3.7. Variação das áreas efetivas dos eletrodos 
em função da densidade de corrente aparente, devido ao 
efeito de formação de bolhas. Áreas normalizadas à uni-
dade para a área efetiva do ponto de densidade de corren 
te de 3 mA/cm2 . Eletrodo polido niquelado (0) e eletro 
o o 
dos texturizados niquelados com 3400 A ( "f), 2600 A ( *) 
o o 
1600 A (A) e 500 A ( El). 
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Razão Entre as Áreas Efetivas dos Eletrodos Texturízados 
Niquelados e a Área Efetiva do Eletrodo Polido Niquelado 


















Nota-se na tabela 3.9. a dependência da área efeti-
va em relação à morfologia dos dedos de PTFE. A ,pranCha II 
(3.1) mostra que quanto maior a espessura média do filme glo-
bular, maior a espessura dos dedos e maior a área livre ( ca 
nais} entre os dedos. Dedos mais finos diminuem a área do ~s 
trato da superfície de níquel exposta à solução, pois a corr~ 
são do PTFE é dificultada pela existência de uma máscara mais 
fina. 
Os valores obtidos na tabela 3.9. indicam claramen-
te a relação entre o efeito de cobertura e a área efetiva dos 
eletrodos. Os eletrodos com dedos mais espessos (e consequen-
temente canais mais abertos) apresentam uma área efetiva maior 
no inicio (em 30 mA). 
Visando ilustrar o problema da variação do comport~ 
menta das curvas de Tafel em função do tempo de ativação para 
os eletrodos da figura 3.6, foram medidos os pontos experime~ 
tais necessários para a curva de Tafel em três condições dis-
tintas: 90, 30 e zero minutos de ativação. O procedimento ex-
perimental e a apresentação dos resultados são discutidos a 
seguir. 
As curvas de Tafel para 90 minutos de ativação fo-
ram as primeiras curvas medidas sendo os resultados mostrados 
na figura 3.6. A curva com zero minutos de ativação foi a se 
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gunda curva levantada., e seguiu o procedimento descri to a se 
guir; Finda a medida da curva de Tafel de 90 minutos de ati 
vaçao, foi interrompida a passagem de corrente elétrica na 
célula eletrolítica durante 2:30 horas. Após esse período 
de tempo foi ligada a corrente e feita a medida sem ser es-
perado nenhum tempo para a ativação. A curva com 30 minutos 
de ativação foi medida em seguida à medida da curva sem ati 
vação, permanecendo o eletrodo submetido à uma corrente de 
2 8 A (800 mA/cm ) durante um período de 30 minutos antes da 
medida ser realizada. 
(90, 30 
/s2;n' 
A curva de Tafel média obtida entre as três curvas 
e zero minutos de ativação) e o erro da média {erro= 
onde s ~ /(x2 n.x 2 )/(n- 1)' estão representados, p3 
o -
ra o caso do eletrodo texturizado niquelado com 2600 A, na 
figura 3.8. As medidas para os outros eletrodos apresentam 
resultados semelhantes. A figura 3.8. indica de forma clara 
a alteração do comportamento do eletrodo, e a variação des-
se comportamento com o tempo de ativação. A alteração pode 
se dever à uma variação da estrutura superficial do eletro-
do, devido ã diferenças e quantidade de hidrogénio adsorvi-
do, o que gera também alterações nos mecanismos de REH. 
Outros resultados obtidos experimentalmente indi-
cam que diferentes correntes de ativação implicam em dife-
rentes comportamentos da variação da curva de Tafel com o 
tempo de ativação. 
Findas as medidas das curvas de Tafel para a REH, 
o eletrodo é retirado da célula eletroquimica e permaneceu 
mergulhado em uma solução de KOH 30% em peso durante aprox~ 
madamente 4 dias. Após esse periodo, o eletrodo foi novamen 
te conduzido à célula eletroquimica, sendo então realizadas 
as medidas necessárias à curva de Tafel para a reação de evo 
lução de oxigénio. 
-A medida da curva de Tafel para a REO nao e muito 
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Potencial do eletrodo (V) 
Figura 3.8. Curva de Tafel média para a REH no eletrodo 
o 
texturizado de 2600 A com tempos de ativação (90, 30 e ze 
ro minutos) distintos. 
(principalmente do log ~0 ), devido ao fato gue a prévia evo-
çao de hidrogénio no eletrodo provoca alterações na superfí-
cie do mesmo. Apesar disso, a comparação dos resultados obt! 
dos para os diferentes 
fológicos de alteração 
PTFE. 
eletrodos é indicativa dos efeitos mor 
da eficiência devido -aos ,dedos de 
A ativação dos eletrodos foi realizada de maneira 
análoga ao caso da-evolução de hidrogênio. A curva da varia-
ção do potencial do eletrodo de trabalho contra o tempo não 
possibilitou nenhum tipo de análise, pois oscilações na medi 
da do potencial do WE impossibilitaram qualquer confiabilida 
de na medida. 
Um resultado muito importante na análise da REO e 
a observação da curva de Tafel média para a REO em tempos 
distintos de ativação 
turizado niquelado de 
(90, 30 e zero minutos) no eletrodo tex 
o 
2600 A, apresentado na figura 3.9. A 
primeira caracteristica importante é o fato de que a inclin~ 
ção de Tafel não se altera com as diferentes densidades de 
corrente, o que indica, pelo menos no caso desse eletrodo, a 
existência de urna Única EDP controlando o processo. O desvio 
da curva de Tafel média com o tempo de ativação é muito me-
nor que no caso do hidrogênio (fig. 3.8), principalmente nas 
regiões de alto n· Isso favorece a comparaçao entre as cur-
vas para a REO, pois uma alteração no tempo de ativação nao 
será tão significativa corno no caso da REH. 
Essas caracteristicas das curvas de Tafel para a 
REO são fatores que facilitam muito a discussão de efeitos 
morfológicos dos dedos de PTFE no aumento da eficiência, pois 
do ponto de vista do arraste das bolhas tanto faz a bolha 
ser de hidrogênio ou de oxigênio. 
As curvas de Tafel para a REO com 90 minutos de ati 
vaçao para os eletrodos polido niquelado e texturizados ni-
quelados podem ser vistas na figura 3.10. e os coeficientes 
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Figura 3.9. Curva de Tafel média para a REO no eletrodo 
o 
texturizado de 2600 A com tempos de ativação (90, 30 e ze 
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niquelado ( 0) 
o 
I.., I' 2600 A I 
e texturizados niquelados com 
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Coeficientes Cinéticas Experimentais para a REO dos Eletrodos Polido Niquelado e Textu-
rizado Niquelados 
Espessura média do + 
filme globular a E -log i Coeficiente de Correlc o çao 
Polido 0.62 17.2 ( . 98) 
3400 1\ 0.64 17.2 (. 98) 
2600 i\. 0.61 16.5 (.98) 
1600 i\. 0.55 15.0 ( . 9 7 ) 
o 





As curvas de l'afel se apresentam lineares para to-
dos os eletrodos, -o que indica uma única. EDP.em todos eles. 
O eletrodo polido apresenta um comporta~ento bastante linear, 
apresentando um efeito de recobrimento pequeno nas regiões 
de alto T). Os eletrodos texturizados niquelados.-eom urna.maior 
o 
espessura média do filme globular (2600 e 3400 A) seguem um 
comportamento onde a sua eficiência em relação ao eletrodo 
polido cresce com o aumento de T1, atingindo uma diferença da 
ordem de 150 mV para alto T). Já os eletrodos texturizados com 
o 
os filmes globulares mais finos (1600 e 2600 A) apresentamum 
resultado claro de "asfixia" do eletrodo por efeito de bo-
lhas, de modo semelhante aos resultados observados para o hi 
drogênio. Os resultados para o oxigénio reforçam os resulta 
dos obtidos para o oxigénio, indicando claramente um aumento 
da eficiência dos eletrodos através da formação de dedos de 
PTFE em sua superficie. 
Alguns valores experimentais da literatura para o 
caso do oxigénio podem ser vistos na tabela 3.11 (48, 52). 
Coeficientes Cinéticos para a REO obtidos na Literatura 
+ -log i ex o 
Eletrólito T(C) baixo T) .alto T) baixo T) alto T) 
KOH 13 M 80 0.74 5.4 
KOH 13 M 150 o. 6'7 3.7 
KOH 13 M 208 1.1 o. 71 3.2 2.5 
'KOH 13M 264 3.3 3.0 
KOH 7 M 80 1.1 6.6 
Tabela 3.11. 
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Os VÇJ,lores obtidos experimentÇJ,lmente para os coef~ 
cientes cinéticos no caso da REO n~o coincidem com os esper~ 
dos pela teoria, conforme se observa comparando as tabelas 
3.3 e 3.11. Vários autores sugerem que o comportamento da EDP 
na REO seja 
eletrodo, e 
a reação de descarga de OH d na superfície a s 
que a discrepância se deva ao fato de que as 
do 
EDP 
para o caso do oxigênio não ocorram "em série" como no caso 
do hidrogênio, mas sim "em paralelo", fazendo com que a taxa 
de produção final não dependa especificamente de nenhuma ei:a 
pa em especial, mas de uma combinação das mesmas. 
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4. CONCLUSÕES 
Foi desenvolvida uma técnica de microbexturização 
de eletrodos catalisadores para as reaçoes de evolução de hi 
drogênio e oxigénio em soluções aquosas. 
Tanto para as reaçoes de evolução de hidrogénio co 
mo para a de oxigênio, foi observada uma sensível diminuição 
da sobretensão (catódica ou anódica) nos eletrodos texturiza 
dos em relação aos eletrodos polido niquelado ou simplesme~ 
te polido. A diminuição do sobrepotencial necessário para a 
eletrólise dependeu do grau de texturização. 
A caracterização dos eletrodos através das curvas 
de Tafel revelou aspectos importantes dos mecanismos de evo-
lução de hidrogénio e oxigénio, sendo interpretadas todas as 
diferentes inclinações de Tafel obtidas para os eletrodos. 
A partir da equaçao de Ta fel foi demonstrada uma 
-equaçao que permitiu a discussão sobre a variação da are a 
efetiva do eletrodo em função da formação de bolhas. Obser 
vou-se que a variação da 
aplicada e da morfologia 
área efetiva depende da corrente 
superficial do eletrodo, sendo ob-
servadas variações da área efetiva de até uma ordem de gra~ 
deza. 
A técnica de microtexturização empregada no prese~ 
te trabalho poderá ser utilizada para aumentar a eficiência 
de outras superfícies catalíticas onde ocorra a formação de 
bolhas. 
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5. PROPOSTA DE TRABALHO FUTURO 
A caracterização dos eletrodos neste trabalho envol 
veu curvas de Tafel e observações de sua morfologia superfi-
cial por microscopia eletrõnica de varredura, sendo as infor-
mações resultantes satisfatórias. Outras medidas, no estudo 
das reações de evolução de hidrogénio e oxigénio, podem auxi 
liar muito a elucidar os processos que ocorrem na superficie 
do eletrodo. Voltamogramas para os eletrodos a partir de den 
sidadesde corrente (ou sobrepotenciais) mais baixas podem au 
xiliar na compreensão dos mecanismos eletroquimicos ·envolvi-
dos na reaçao. Medidas da capàcitância do cátodo possibilitam 
o conhecimento da quantidade de hidrogénio adsorvido na supe~ 
ficie. A análise do eletrodo por técnicas de raio X, após loE 
go tempo de evolução de hidrogénio, pode permitir a observa-
ção de como a superficie foi alterada pela difusão de hidra-
gênio. Um estudo ótico de cinética de evolução das bolhas no 
eletrodo, possivel de ser realizado através de técnicas holo-
gráficas ou simplesmente utilizando a reflexão de um feixe de 
laser da superficie do eletrodo, permite o cruzamento das in 
formações sobre o comportamento das bolhas em relação à caber 
tura da superficie obtido por esse método e o obtido através 
da discussão da variação das áreas efetivas a partir das cur-
vas de Tafel. 
Um segundo ponto importante a ser desenvolvido é se 
otimizar a eficiência da microtexturização. O primeiro passo 
é a definição de qual a faixa prioritária de trabalho do ele-
trolisador. Definida essa região o aprimoramento do eletrodo 
passaria por: 
Variação da espessura do filme de PTFE. 
- Variação mais ampla do tamanho do filme globular, 
ou um estudo buscando outros tipos de material 
possivel de ser utilizado corno mascara. 
- Variação do material hidrófobo utilizado na caber 
tura do eletrodo, utilizando, p.e., silicone ou 
outros tipos de polimeros. 
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O aprimoramento técnico descrito acima pode propo~ 
cionar um aumento da eficiência do eletrodo muito maior que 
o obtido até o presente momento. 
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